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INTRODUCTION

Les huiles essentielles (HE) sont de plus en plus utilisées. Il n'y a pas un magazine
grand public qui n'aborde les bienfaits de 1'aromathérapie dans ses pages, pas une pharmacie
qui ne possede un rayon d'HE. Les HE sont tres prisées du grand public pour purifier 1'air
ambiant, parfumer le linge, ¢éloigner les parasites, favoriser la détente, voire méme soulager
les « bobos » de la vie courante. Ces HE ont des applications thérapeutiques et en particulier
elles sont actuellement les meilleures candidates pour participer a la lutte contre les
résistances des bactéries en infectiologie. Elles sont utilisées aussi bien en diffusion, en
dilution dans un bain, par voie orale qu'appliquées sur la peau ou en inhalation. Elles sont

omniprésentes dans notre vie de tous les jours.

La production d'HE, dans le monde, est estimée a 110 000 tonnes, réparties pour pres de
90% (1) entre l'essence d'Orange, Citrus sinensis, sous produit de la production de jus
d'orange, 1'HE de Menthe des champs, Mentha arvensis, et l'essence de Citron,

Citrus limonum (1).

L'évolution du marché des HE est en croissance, 16% entre 2015 et 2016 (2). Les 5
premiers fournisseurs frangais ont vu leur chiffre d'affaire augmenter de 20% par an depuis
2009 (1). Un marché avec une telle croissance attire les vocations, mais on ne s'improvise pas

distillateur d'HE. La fabrication des HE nécessite un savoir faire.

Les HE sont utilisées dans de nombreux domaines. Elles entrent dans la composition de
produits d'hygiéne, des lessives, des biocides. Elles sont employées comme ardmes dans

l'alimentation, comme engrais naturel mais aussi en médecine naturelle.

En pharmacie, l'aromathérapie représente 2% (2) de l'utilisation des HE, soit
174,5 millions d'euros de chiffre d'affaires. Environ les 2/3 des HE sont vendues dans des

complexes (capsules, sprays, complexes pour la diffusion ...) (1).

Le monde des HE est un milieu assez ferm¢, comme une grande famille, mais la rumeur
laisse entendre que la France exporte 100 fois plus d'HE qu'elle n'en produit (3). Certaines HE

sont par conséquent altérées, dénaturées dans le but de tromper, c'est-a-dire falsifiées.

Les falsifications peuvent étre trés sophistiquées et I'on peut se dire que sans 1'avis d'un
expert et d'analyses pointues la détection est impossible mais nous allons voir que certains
points peuvent éveiller la suspicion. Dans un premier temps, demandons-nous ce qu'est une

HE et de quelle maniére elle est obtenue.
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1 GENERALITES SUR LES HE

Qu'est-ce qu'une HE ? Avant de s'intéresser aux détails des méthodes de falsification et
aux mesures pour les détecter, il est nécessaire de définir précisément ce qu'est une HE. Pour
cela nous pouvons nous appuyer sur la description de la Pharmacopée Européenne
Vllle édition, ouvrage de référence : un « produit odorant, généralement de composition
complexe, obtenu a partir d'une matiere premiere végétale botaniquement définie, soit par
entrainement a la vapeur, soit par distillation séche, soit par un procédé mécanique approprié
sans chauffage. L'huile essentielle est le plus souvent séparée de la phase aqueuse par un

procédé physique n’entrainant pas de changement significatif de sa composition. »

Dans ce premier chapitre, nous aborderons chacune de ces trois notions et en particulier,

nous chercherons a comprendre en quoi elles impactent la qualité des huiles.

1.1 UN PRODUIT DE « COMPOSITION COMPLEXE »

Une HE n'est pas constituée d'une molécule unique mais d'un mélange de nombreux
composés. Par ailleurs, contrairement aux idées recues, une HE, bien qu'issue du végétal, n'est
pas un produit naturel a proprement dit. Elle subit des modifications chimiques. Ces

modifications ainsi que la totalité des composés sont nécessaires pour une action efficace et

totale de 'HE.

1.1.1 UN PRODUIT NATUREL ?

Tout d'abord, définissons la notion de produit naturel. D'aprés la réglementation
REACH!', « Une substance naturelle est une substance présente telle quelle dans la nature et
non traitée, ou alors traitée uniquement et directement par des moyens physiques
(mécaniques, gravitationnels), ou indirectement avec de l'eau (dissolution, flottation,
extraction, distillation a la vapeur, ou par chauffage pour éliminer l'eau) ou extraite de l'air

par un quelconque moyen.

1 Registration, Evaluation and Authorisation of CHemicals (en frangais : systéme d'enregistrement,

d'évaluation et d'autorisation des substances chimiques)

11/88



Cette définition implique que la substance ne doit pas étre modifiée chimiquement,
c'est-a-dire que la structure moléculaire de la substance doit demeurer inchangée

indépendamment du procédé » (4).

Une HE est issue d'une ou plusieurs parties du matériel végétal d'une plante. Cependant,
I'essence d'origine est modifiée au cours de la distillation. Ainsi, on distingue I'Essence,
sécrétée naturellement et contenue dans les poches a essences de la plante, de 1'Huile
Essentielle, phase lipophile de I'essence, obtenue a la suite d'une distillation a la vapeur d'eau
ou séche. En effet, lors de l'extraction se forment des artefacts®, par oxydation, isomérisation
ou encore hydrolyse. Une HE contient donc des produits issus de la distillation, qui n'existent
pas tels quels dans la nature. Au contraire, certains composés peuvent également étre perdus.
Les molécules fortement hydrophiles ont plus d'affinité pour la phase aqueuse. Cette eau est
appelée eau distillée aromatique, hydrolat ou encore eau florale lorsqu'il s'agit d'une

extraction a base de fleurs.

Notons qu'il existe une ambiguité autour du terme essence. Il est utilisé par 'AFNOR?,
pour qualifier les extraits obtenus par des méthodes n’entrainant pas de modification de la
composition (6), telle que la technique d'expression décrite au paragraphe 1.3.2.3 , alors que

la Pharmacopée Européenne Vllle édition utilise le terme d'HE.

Nous suivrons, ici, 'AFNOR. Ainsi le terme « essence » sera utilisé pour qualifier
l'essence de la plante et les produits obtenus par une méthode d'extraction par expression et le

terme HE fera uniquement référence aux produits issus de la distillation par la vapeur d'eau.

La distinction entre essence et HE peut s'illustrer au travers des exemples de 1'HE de

Matricaire et de la Marjolaine a coquille.

2 Phénomeéne d'origine artificielle ou accidentelle, rencontré au cours d'une observation ou d'une expérience (5)

3 Association Francaise de NORmalisation
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Exemple de 'HE de Matricaire aussi appelée HE de Camomille allemande.

Le chamazuléne donne sa couleur bleue a I'HE de Matricaire, Chamomilla recutita

B

—_—
0 - HaO

- CHyCOOH

2

Figure 1: Biosynthése du chamazulene (70)

1 = Matricine, 2 = Acide carboxylique du chamazuléne, 3 = Chamazulene

3

La matricine (figure 1) contenue dans la Matricaire, se transforme sous l'effet de la

chaleur lors de l'extraction par entrainement a la vapeur d'eau en l'acide carboxylique du

chamazuléne. Celui-ci n'étant pas stable aux températures d'extraction, il y a une

décarboxylation pour donner le chamazuléne. L'HE de Camomille allemande contient donc

trés peu de matricine et une part importante de chamazuléne contrairement a l'essence de la

plante.

Exemple de I'HE de Marjolaine a coquilles

QR

1’ ~Hy0

hydrate de sabinéne
acélale, A = COCH;

-
-

Hz0

~r o~ =H* e
I i

cation ferpin-1-gn-d-p terpin-1-en-4-al

ot -ferpinéne ferpincléne f-lerpinéne

p-cyméne

Figure 2: Dégradation de l'hydrate de sabinene au cours de l'hydrodistillation (71)
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De méme, pour I'HE de Marjolaine a coquilles, Origanum majorana, 1'acétate de
4-methyl-1-propan-1-yl-4-bicyclo[3.1.0]hexanyl contenu dans la plante se transforme, sous
l'effet de la chaleur de la distillation, trés majoritairement en terpin-1-en-4-ol (figure 2).
Contrairement a la réaction ayant lieu dans la matricaire, ici, bien que le terpin-1-én-4-ol soit

fortement majoritaire, plusieurs produits sont formés.

Ainsi, la composition d'une HE ne correspond pas toujours exactement a celle de
I'essence de la plante. Le résultat de la distillation est un mélange de molécules présentes
dans I'essence et de molécules hémisynthétiques dérivées de cette méme essence.

L'ensemble de ces molécules constitue le torum.

1.1.2 L'IMPORTANCE DU TOTUM

La répartition en concentration des différentes molécules n'est pas homogene, certaines
sont majoritaires, tandis que d'autres ne sont présentes qu'a 1'état de traces. L'activité d'une HE
ne se limite pas pour autant a celle des molécules majoritaires. Il ne faut pas sous-estimer
l'impact des molécules de plus faible concentration. Le totum, c'est-a-dire le tout est donc

nécessaire.

L'action du totum peut étre résumée par la phrase d'Avicenne (980-1037) « le tout est
plus grand que la somme des parties ». L'activité du totum est donc la résultante de la synergie

des molécules constituant I'HE (7).

Prenons l'exemple de l'essence de Pamplemousse, Citrus paradisii. Elle contient
majoritairement du (+)-limonéne. Cependant, son odeur trés caractéristique vient d'une toute

autre molécule, le 1-p-menthéne-8-thiol dont la concentration dans le mélange est inférieure a

1 ppb* (8).

Dans I'HE de Lavande officinale, Lavandula angustifolia, 1a présence du totum entraine
une modulation « positive » de l'activité thérapeutique. Ainsi, la synergie entre l'action
neurotonique du linalol et les actions antispasmodique et calmante de l'acétate de linalyle

donnent a I'HE son activité de rééquilibrante nerveuse (7).

4 Ppb, de l'anglais « part per billion » signifie partie par milliard en frangais et représente ainsi un rapport de 1/10° soit un microgramme

par kilogramme.
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D'autre part, dans l'essence de Citron, Citrus limon, le d-limonéne et l'a-pinéne
temporisent l'activité irritante et sensibilisante du citral sur les muqueuses et sur la peau.

Donc, ici, il y a une action antagoniste par suppression d'un effet indésirable (7).

Ainsi, l'activité d'une HE est liée au totum. Elle est la conséquence d'un équilibre fragile
entre toutes les molécules de la composition. Et, de méme que la suppression d'un produit
minoritaire peut modifier l'activité d'une HE, I'ajout d'un autre produit, naturel ou synthétique,

peut également altérer cet équilibre.

L'importance du totum pour 'activité des HE est prise en compte par certains fabricants.
Pour cela, ils ont créé a travers I'INSA’, le label HEBBD®. Ce label définit les HE comme

devant étre :

— 100% naturelles : elles doivent provenir uniquement de végétaux. Elles ne
doivent pas étre dénaturées par des molécules synthétiques, des agents émulsifiants
ou des diluants issus du pétrole entre autres.

— 100% pures : elles ne doivent pas étre mélangées a d'autres substances, méme si
elles sont naturelles, comme des huiles végétales ou d'autres HE.

— 100% totales : elles doivent étre complétes, non rectifiées et non assemblées,
c'est-a-dire qu'elles n'ont pas subi de traitement ultérieur tel qu'une décoloration,

une peroxydation ou encore une déterpénation.

Cependant, il arrive que des composés contenus dans I'HE soient déléteéres pour
l'utilisateur. C'est le cas de l'essence de Bergamote, Citrus aurantium ssp bergamia.
Longtemps utilisée par la marque Bergasol® pour favoriser l'apparition du bronzage, la
présence de bergapténe rend l'essence photosensibilisante et favorise l'apparition de
mélanomes. Pour ces raisons, la commission européenne a interdit la vente des crémes
solaires et des produits bronzant de la gamme Bergaderm® en 1995 (9). Aujourd'hui, certaines

essences de Bergamote sont vendues privées de bergapténe pour éviter les effets indésirables.

5 Institut de Normalisation Scientifique d'Aromatologie

6  Huile Essentielle Botaniquement et Biochimiquement Définie
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La Pharmacopée Européenne VIlle édition rejoint cet aspect en abordant les traitements

pouvant étre appliqués aux HE. On obtient ainsi des HE non totales.

« Les HE peuvent subir un traitement ultérieur approprié ; Elles peuvent étre
commercialement dénommées comme étant déterpénée, désesquiterpénée, rectifiée ou privée
de « x ».

L'HE déterpénée est une HE privée, partiellement ou totalement, des
hydrocarbures monoterpéniques.

— L'HE déterpénée et désesquiterpénée est une HE privée, partiellement ou
totalement, des hydrocarbures mono-et sesquiterpéniques.

L'HE rectifiée est une HE qui a subi une distillation fractionnée dans le but de
supprimer certains constituants ou d'en modifier la teneur.

— L'HE privée de « x » est une HE qui a subi une élimination partielle ou complete

d'un ou de plusieurs constituants. »

Notons, qu'il n'est pas fait mention de ces traitements ultérieurs dans la Pharmacopée
francaise.

Dans tous les cas, le fait que 1'HE ait subi un traitement doit étre écrit clairement sur
1'étiquetage du produit.

Une HE ayant subi un traitement ultérieur ne peut pas prétendre a une qualité

pharmaceutique car le totum n'est pas présent.

Ainsi, lors de son extraction, l'essence contenue dans le végétal subit des
modifications chimiques. C'est l'ensemble complexe de molécules ainsi obtenues,
formant le totum, qui définit une HE et conditionne son activité. La composition de ce
dernier est déterminée a la fois par le végétal d'origine mais aussi par le mode

d'extraction utilisé. Il importe de les définir précisément.
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1.2 IMPORTANCE DE L'ORIGINE DE LA PLANTE

La composition de I'HE dépend principalement de la plante dont elle est issue. Cette
composition varie suivant le taxon du végétal, et au sein méme d'une méme espece, suivant
l'origine géographique, les conditions climatiques, la composition du sol, l'origine sauvage ou

non. Par ailleurs, 1'organe de la plante utilisée et sa maturité ont aussi un impact fort.

Une mauvaise identification de la plante conduira a un produit final non conforme. Il est
donc primordial d'identifier correctement les plantes utilisées, d'avoir une « matiere premiere

vegétale définie ».

1.2.1 COMMENT CARACTERISER L'ORIGINE DE LA PLANTE

La caractérisation de la plante s'effectue a la maniére d'un entonnoir, plus on avance
dans l'identification plus les critéres sont précis et nombreux. Pour certaines plantes, seule la
nomenclature binomiale est nécessaire, pour d'autres il faut détailler jusqu'a la spécificité
biochimique. Cette spécificité varie elle-méme en fonction des conditions de développement
mais nous 1’aborderons ultérieurement, commencons tout d'abord par le haut de l'entonnoir en

évoquant la famille botanique.

1.2.1.1 LA FAMILLE BOTANIQUE

Exemple du Cédre blanc

Les plantes sont, en premier, caractérisées par leur famille botanique. Celle-ci
regroupe des plantes ayant des caractéristiques communes mais uniquement visuelles. Deux
plantes d'une méme famille botanique peuvent avoir des compositions tres différentes.

Un exemple parlant est celui du Ceédre blanc aussi appelé Cedre du Canada.
Naturellement on le rapprocherait de la famille des Pinacées mais en réalité il appartient a la
famille des Cupressacées car c'est un thuya (Thuya occidentalis). 1l est riche en thuyone, qui
est une cétone neurotoxique. En France, sa vente est réservée aux pharmaciens, a cause de sa

toxicité importante. La seule précision de la famille permet facilement d'éviter les confusions.
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La famille botanique seule n'est pas suffisante pour caractériser une plante. En
complément, on utilise la nomenclature binomiale qui est plus précise. Elle a été créée en
partie par Linné au cours du XVlIlle siécle et permet l'utilisation d'un langage commun

et universel pour nommer les plantes.

1.2.1.2 LA NOMENCLATURE BINOMIALE

Exemple des Lamiacées

La nomenclature binomiale est utilisée car l'utilisation des noms communs peut &tre

ambigué.

Dans la famille des Lamiacées, la Mélisse officinale, Melissa officinalis, et la Menthe
poivrée, Mentha x piperita, ont deux compositions tres différentes. La M¢élisse contient
principalement des sesquiterpénes comme le B-caryophyllene, le germacréene D et des
aldéhydes dont le néral et le citral. Elle est trés efficace au niveau cardiaque comme calmante,
Paracelse 1'a qualifiée de « meilleure essence du coeur » (8), alors que la menthe est tonique et
stimulante aussi bien au niveau digestif que général par sa forte concentration en
menthol (32-49%) et en menthone (13-28%) (10).

La dénomination binomiale se compose du nom de genre suivi de l'espece de la plante.

La nomenclature binomiale étant internationale, elle est en latin.

La nomenclature binomiale peut étre suffisante pour certaines plantes mais
d'autres ¢ ¢ h ccessi la définiti
possedent beaucoup de caractéres proches nécessitant la définition, notamment

d'une sous-espéce.

1.2.1.3 LA SOUS-ESPECE

Exemple du Citrus aurantium

Une méme plante évolue différemment selon son environnement. La localisation
géographique, l'altitude, le climat ainsi que la nature du sol, la poussent a évoluer et a
modifier son matériel génétique. Afin de simplifier la phylogénétique, des sous-espéces sont

définies pour classifier les différences présentes au sein d'une méme espece.
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Ainsi il est nécessaire de notifier la sous-espece, par exemple pour le Citrus aurantium

qui a 3 sous-especes :

Citrus aurantium ssp amara : le Bigaradier ou Oranger amer a des utilisations qui
difféerent selon l'organe de la plante distillée. Nous I'aborderons au

paragraphe 1.2.1.5.

Citrus aurantium ssp bergamia : son nom usuel est la Bergamote. L'essence de
Bergamote, extraite des zestes, est riche en limoneéne (19-45% (11)) et en acétate
de linalyle (15-36% (11)). Elle est utilisée pour les insomnies de 1'enfant (8) mais
¢galement en dermatologie dans les problémes de peau, de type acné, eczéma ou
encore psoriasis (12), ou des problémes de séborrhée (13).

Il existe deux types d'essences de Bergamote sur le marché, une privée de
bergapténe, qui est un photosensibilisant et l'autre non. Si l'essence utilisée est
enti¢re, l'exposition au soleil apres utilisation est a bannir.

Citrus aurantium ssp sinensi : 'Orange douce. Son essence, également extraite des
zestes, est composée principalement de limonéne, 93-96% (14). Elle favorise
¢galement I'endormissement. Elle est utilisée pour les troubles digestifs car elle est

carminative’ et stomachique®.

Ainsi, au sein de la méme sous-espéce les compositions peuvent étre variées malgré

la ressemblance phylogénétique et physique importante des plantes. Si des différences de

caracteres existent encore mais que ceux-ci sont mineurs, une variété est définie.

1.2.14 VARIETE, CULTIVAR ET HYBRIDE

La variété exprime une variante de nature spontanée a l'intérieur d'une méme espece.

Le cultivar est une variété¢ d'une plante mais obtenue par sélection. Il est choisi pour

une caractéristique particulieére rendant sa culture intéressante.

L'hybride, quant a lui, est obtenu volontairement, par un croisement de deux variétés

distinctes (15).

7
8

Qui est propre a faire expulser les gaz intestinaux.

Se dit de médicaments qui facilitent la digestion (5).

19/88



Il existe donc différentes manieres de différencier deux plantes d'apparence treés
proches mais ayant pourtant une composition en essence différente. Il existe également
des différences a I'intérieur méme de la plante, entre ses différents organes (I'écorce, les

feuilles, les fruits...)

1.2.1.5 L'ORGANE PRODUCTEUR

Tous les organes de la plante ne possedent pas la méme composition qualitative et
quantitative en composés aromatiques. Il est, par conséquent, important d'indiquer 1'organe

producteur utilisé.

Exemple de Citrus aurantium ssp amara

La distillation des feuilles du Citrus aurantium ssp amara, fournit une HE riche en
linalol (25% (8)) et acétate de linalyle (50% (8)) appelée HE de petit grain bigarade. Elle a
des propriétés antispasmodique, cicatrisante et régénératrice au niveau cutané mais également
relaxante et antidépressive (8).

Si on distille les fleurs de cette méme plante, on obtient I'HE de néroli, qui est riche en
nérol (0,5-2% (16)), linalol (26,0-55,0% (16)) et (E)-nérolidol (0,5-5,0% (16)). Elle a pour
particularité d'étre neurotonique, antidépressive (8) et peut-&tre utilisée au niveau cutané pour

les rougeurs et les irritations (13).

Exemple de la Cannelle de Ceylan

Il existe deux HE extraites de la Cannelle de Ceylan, Cinnamomum zeylanicum. La
premicre est extraite de 1'écorce de l'arbre. Elle est composée principalement de
cinnamaldéhyde (70%) mais contient également de I'eugénol (6%), du linalol (5%) ainsi que
du B-caryophylléne (4%) (8). Fortement anti-infectieuse, anti-bactérienne a large spectre, anti-
fongique, anti-virale et anti-parasitaire (17), elle est trés utilisée comme anti-infectieux
intestinal, notamment pour éradiquer Helicobacter pylori, et anti-infectieux urinaire. Elle a
¢galement une action anti-cancéreuse (18).

La seconde est extraite des feuilles de la Cannelle de Ceylan. Elle est riche en
eugénol (70-83%) (19). Elle posséde une action anti-infectieuse importante également, au
niveau intestinal, notamment sur la turista, ainsi que des actions anti-fongique et anti-

parasitaire (20).
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Elle est utilisée pour les problémes bucco-dentaires car sa grande proportion en eugénol
la rend antiseptique et analgésique.

La présence d'eugénol dans les deux HE interdit leur utilisation chez la femme enceinte
car l'eugénol est utérotonique et donc abortif. Dans certains cas, cette propriété utérotonique
peut étre utilisée au moment de l'accouchement, accompagnée d'un controle médical

spécialisé en aromathérapie.

Il est conseillé aux pharmaciens de ne pas tenir en stock 'HE de Cannelle de Ceylan
feuille, a cause des risques de confusion avec 'HE de Cannelle de Ceylan écorce. L'HE de
Cannelle de Ceylan feuille pourra étre remplacée par I'HE de Giroflier, Eugenia
caryophyllus, ayant une composition en eugénol proche, supprimant ainsi le risque de

confusion.

On comprend ici toute l'importance de spécifier sur 1'étiquette de I'HE 1'organe
traité. On voit bien que 1'utilité thérapeutique recherchée n'est pas la méme en fonction

des parties de la plante utilisées.

La composition en essence varie également en fonction du terrain, du climat dans
lequel 1a plante pousse. Pour cela on définit la spécificité biochimique de la plante ainsi

que sa provenance et son mode de culture.
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1.2.1.6 LA SPECIFICITE BIOCHIMIQUE

Exemple du Thym vulgaire

La spécificité biochimique d'une HE, est aussi appelée chémotype, chimiotype ou

encore race chimique. Prenons comme exemple le thym, Thymus vulgaris.

. urad «— Geéraniol (rare) : alcool, anti-infectieux doux par rapport aux
1 Altitude, dans & phénols. Odeur proche du géranium rosat.
des conditions
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) + —Linanol : alcool, anti-infectieux plus doux que les phénals, proposs

1 Zone chez les enfants. Odeur plus douce, proche de Ia lavande.
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Figure 3: Variations de la composition de I'HE de Thym vulgaire en fonction des

conditions de culture (72)

Comme le montre la figure 3, le Thym a carvacrol et le Thym a thymol poussent a basse
altitude dans les garrigues séches et trés ensoleillées. Ce sont des thyms qui nécessitent
beaucoup de chaleur et une luminosité¢ importante (21). Le carvacrol est un des phénols les
plus actifs mais aussi les plus toxiques donc I'HE de Thym a carvacrol est trés peu utilisée. Le
Thym a thymol est plus répandu. Le thymol est aussi un phénol mais il est moins toxique.
C'est un treés bon anti-infectieux a large spectre. Il est utilisé également pour ses propriétés
eubiotique, antalgique ainsi qu'expectorante et spasmolytique bronchique (8).

Entre 500 et 1000 m d'altitude, le Thym a linalol se développe. Il profite d'un
ensoleillement moins intense, d'une température plus faible et d'un degré hygrométrique plus
¢levé que dans la plaine (21). Le linalol est un monoterpénol. Son action est moins forte que
pour les deux chémotypes de Thym précédents mais c'est un bon anti-infectieux. Il est 1'anti-
infectieux majeur pour traiter les enfants. Il est également stimulant au niveau immunitaire et

général (8).
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Le Thym a linalol cotoie le Thym a thuyanol. Son HE est stimulante et régénératrice
hépatique. Elle garde une action antiseptique mais son tropisme est plus spécifiquement
O.R.L. donc on l'utilise préférentiellement en cas d'infections respiratoires (8).

A 1000 m d'altitude, dans un climat rude, on trouve le Thym a géraniol. Ce thym est
rare (21). L'HE de Thym a géraniol contient 90% (21) de géraniol. Celui-ci un monoterpénol
utérotonique, il est contre-indiqué chez la femme enceinte hormis au moment de
l'accouchement. Son activité anti-infectieuse est moins forte que les HE riches en phénol,
cependant c'est un des monoterpénols ayant la plus forte activité anti-infectieuse (8).

Dans certaines conditions, il est possible de retrouver un chémotype de Thym a une
altitude inattendue. Par exemple, le Thym a carvacrol pousse sur le Mont Ventoux a 1400 m
d'altitude car a cet emplacement il est abrit¢é du mistral et I'insolation y est tres

importante (21).

D'autre part, l'influence des facteurs édaphiques’ ne semble pas primordiale (21).

Ainsi, la composition d'une HE varie selon I'environnement de pousse de la plante.

Ses indications sont par conséquent également modifiées.

1.2.1.7 L'ORIGINE GEOGRAPHIQUE

Exemple de 1'Hélichryse

Deux plantes d'un méme taxon, ayant la méme espece et la méme sous-espece, poussant
dans des conditions différentes (altitude, latitude, température, hygrométrie...) donnent des

HE différentes, on parle d'écotypes différents (22).

Par exemple, concernant I'Hélichryse, il existe deux noms vernaculaires : 1'lmmortelle
de Corse et I'Immortelle des Balkans. Ceux-ci correspondent au méme taxon
Helichrysum italicum ssp italicum, ce sont donc deux écotypes différents. Les deux HE

d'Tmmortelle ont une composition tres différente. (figure 4)

9  Facteurs abiotiques liés au sol et qui ont une infuence profonde sur la répartition des étres vivants. (5)
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Figure 4: Profils chromatographiques de I'HE d'Immortelle (73)

La différence la plus flagrante est la concentration en acétate de néryle. Elle varie entre

25 et 45% pour I'Immortelle de Corse et est inférieure a 10% pour celle des Balkans (22).

La concentration importante d'a-pinéne dans 1'HE originaire des Balkans entraine une
augmentation d'une part, de la dermocausticité, d'autre part, de 1'effet hormone mimétique de

I'HE (23).
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1.2.1.8 LE MODE DE CULTURE

Le mode de culture influe également sur la qualité des HE. Il existe deux grands types
de culture : la culture conventionnelle utilisant les pesticides et herbicides et la culture
biologique. Les techniques de culture évoluent au quotidien grace a la branche recherche et
développement de la filiere PPAM' (24). L'organe majeur étant I'TTEIPMAI" qui est une
association qualifiée par le Ministére de I'Agriculture. Elle a pour but de répondre aux
nouveaux besoins en créant des variétés de plantes plus performantes tout en ceuvrant a la
protection des cultures et en participant a 1'évolution de la réglementation et des normes
(AFNOR et Pharmacopée Francaise) (25). Elle travaille en association étroite avec les
CRIEPPAM" dont les missions sont plus axées sur le machinisme (désherbage mécanique,
machine de récolte) et transformation des plantes (méthodes de distillation). Son travail
s'applique essentiellement a trois HE : la Lavande, Lavandula angustifolia, le Lavandin,

Lavandula x intermedia et la Sauge sclarée, Salvia sclarea (26).

Nous avons vu l'importance de nombreux critéres pour caractériser correctement la

plante. La mention HEBBD les aborde et les définit.
« Cette mention définit 3 critéres qualitatifs définissant une HE :

— la dénomination botanique, exacte, en latin, comportant le genre, I'espéce, la sous-

espece parfois la variété ;

— l'organe producteur des essences, point important quand les plantes aromatiques

comportent plusieurs organes producteurs d'HE ou d'essences de composition différentes ;

— la spécificité biochimique ».

10 Plantes a Parfum Aromatiques et Médicinales
11 Institut Technique InterProfessionnel des plantes a parfum, Médicinales et Aromatiques

12 Centre Régionalisé Interprofessionnel d'Expérimentation en Plantes a Parfum Aromatiques et Médicinales
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Il est donc indispensable de connaitre parfaitement l'origine de la plante a partir
de laquelle est extraite une HE ou une essence, que ce soit au niveau botanique ou
environnemental. En cas de doute, les producteurs peuvent faire appel au CNPMAI"
dont le but est de sauvegarder notre patrimoine naturel mais dans ce cas surtout de
mettre a disposition un matériel bien identifi¢é méme parfois amélioré ou nouveau

(variétés, espéces, sous-especes, hybrides, cultivar, clones) (15).

Une fois la nature de la plante correctement définie, la distillation peut démarrer.

Toutes les étapes de celle-ci sont importantes si nous voulons obtenir une HE de qualité.

13 Conservatoire National des Plantes a parfum, Médicinales et Aromatiques
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1.3 TECHNIQUES D'EXTRACTION DES HE

La Pharmacopée Européenne VIII® édition définit l'extraction des HE par trois

techniques distinctes soit :
— « par entrainement a la vapeur d'eau,
— par distillation seche,

— par un procédé mécanique approprié sans chauffage ».

Plusieurs facteurs influent sur la qualité des HE lors de la production : 1'état de la drogue
en début d'extraction, la technique employée ainsi que la qualit¢ du matériel utilisé, les

connaissances et le savoir faire du distillateur et enfin le stockage des HE.

Aprées avoir abordé tous ces facteurs, nous nous intéresserons aux rendements obtenus

en fin d'extraction.

1.3.1 L'ETAT DE LA DROGUE

En fonction de la composition finale de I'HE choisie par le distillateur et de 1'évolution
spontanée de la concentration en essence dans la drogue, la distillation s'effectue sur le
champ, immédiatement lors de son arrivée a la distillerie ou ultérieurement apres une fanaison

plus ou moins longue de la drogue.

Dans la majorité¢ des cas, afin d'optimiser 1'extraction, il est préférable d'effectuer la
distillation sur des plantes fraiches. En effet, au bout de trois mois de stockage on observe une
diminution de 15% des substances volatiles. Il existe des exceptions pour certaines plantes.
C'est le cas pour les menthes ou les lavandes. Ces espeéces gagnent en puissance olfactive

apres préfanage (27).

Exemple de la Lavande fine, Lavandula officinalis

Le CRIEPPAM conseille de récolter la lavande fine lorsque 50% des fleurs sont fanées.
La plupart du temps la technique utilisée est la récolte en vrac suivie d'une fanaison

supplémentaire en tas pendant 2-3 jours (28).
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Exemple de la Menthe poivrée, Mentha X piperita

Pour avoir une HE de Menthe poivrée de bonne qualité, il faut effectuer la récolte avant
la floraison avant que le taux de cétones (menthone notamment) n'augmente. Le menthone est

neurotoxique et abortive (3,8).

Ces quelques exemples montrent l'importance que peut avoir 1'état de la matiére

végétale sur la qualité de I'HE. La qualité de I'extraction est également importante.

1.3.2 TECHNIQUES D'EXTRACTION

Comme nous l'avons déja évoqué, il existe trois techniques d'extraction des HE
reconnues par la Pharmacopée Européenne Vllle édition. En premier, nous allons aborder la

plus couramment utilisée : I'extraction par entrainement a la vapeur d'eau.

1.3.2.1 ENTRAINEMENT A LA VAPEUR D'EAU

La distillation a la vapeur d'eau est basée sur le phénoméne physique de mélange
azéotropique. C'est un mélange homogéne ayant la propriété de posséder une température
d'ébullition unique et définie pour une composition déterminée. Le mélange azéotropique a
les propriétés physiques des corps purs, par exemple d'avoir une composition en phase
gazeuse et phase liquide égale. La température d'ébullition du mélange azéotropique est
inférieure a la température d'ébullition du mélange des mémes molécules dans des proportions

différentes.

La vapeur d'eau traverse la plante aromatique, extrayant l'essence de la plante en
formant un mélange azéotropique. Lors de la condensation succédant a la phase d'extraction,
la phase aqueuse et I'HE non miscibles se séparent par décantation (8). Dans la majorité des
cas, I'HE est la phase supérieure (12). Il existe quelques exceptions comme I'HE de Cannelle
de Ceylan, Cinnamomum zeylanicum feuilles (d=1,0370-1,0530 (19)) ou encore 1I'HE de
Gaulthérie couchée, Gaultheria procumbens (d=1,1807) (8).
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Il existe plusieurs fagons de procéder, mais le principe général reste toujours le méme.

On peut utiliser soit :

I'entrainement par passage de vapeur d'eau : la vapeur d'eau traverse la drogue en

se chargeant au passage en composé€s aromatiques.

— I'hydrodistillation simple : la drogue est placée directement dans I'eau et le tout est

porté a ébullition.

1.3.2.1.1 L'ENTRAINEMENT PAR PASSAGE DE VAPEUR D'EAU

Malgré ces différences, 'appareil de distillation se compose sensiblement des mémes
parties. Sur la figure 5, nous pouvons visualiser le parcours de l'essence de l'alambic a

l'essencier en passant par I'alambic et le condenseur.

Alambic

Condenseur

Corps dechauffe ——

Essencier

[1] : Feu [6] : Eau froide
[2]: Eau [7] : Eau chaude
[3] : Vapeur d’eau [8] : Eau + HE
[4] : Plantes aromatiques [9] : HE

[5] : Vapeur d’eau chargée d’HE [10] : Hydrolat

Figure 5: Procéde de distillation a la vapeur d'eau (57)

1.3.2.1.1.1 LE CORPS DE CHAUFFE

Au début de la chaine, on retrouve toujours un générateur de chaleur, le bois est le
matériau le plus usité pour la combustion, mais le gaz et les déchets de distillation sont

¢galement utilisés (29).

C'est la chaleur de la combustion, ici du bois [1], qui chauffe I'eau et permet la

formation de vapeur d'eau [2] au niveau du corps de chauffe.

La vapeur d'eau est ensuite acheminée jusqu'a la base de l'alambic [3].
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1.3.2.1.1.2 L'ALAMBIC

L'alambic est le lieu de la distillation proprement dite. C'est a cet endroit et par le

passage de la vapeur d'eau au sein de la drogue que le mélange azéotropique se forme.

Les alambics ont évolué au cours des siecles. Le plus vieil alambic découvert est en
terre cuite et date de 5000 ans avant J.-C.. Vers 800-900 apparaissent les premiers alambics en
cuivre ou en verre. Le cuivre est remplacé progressivement par le fer puis I'aluminium (3).
Aujourd'hui on privilégie les alambics en acier inoxydable car le métal joue un rdéle non
négligeable sur la qualité des HE. Les vapeurs acides attaquent le cuivre et le fer, contaminant

les HE (3,8).

Exemple de 'HE d'ITmmortelle

C'est le cas de I'HE d'Immortelle qui, distillée dans un alambic en acier inoxydable, est
de couleur jaune pale alors que distillée dans un alambic en cuivre, elle tire sur le vert, couleur

typique d'une oxydation du cuivre (3).

La taille de l'alambic a aussi une influence dans la distillation. Les petits alambics
(de volume inférieur a 1 500 litres) peuvent fournir une HE de meilleure qualité car ils
permettent un meilleur contact entre la plante et la vapeur (8). De plus et pour les mémes
raisons, il est conseillé de ne pas trop tasser la drogue, mais il faut qu'elle soit assez tassée et
de fagon homogene afin d'éviter de créer des chemins préférentiels pour la vapeur d'eau (29).
Une drogue séche contenant moins d'eau, fait moins obstacle a la vapeur d'eau et peut étre

plus tassée qu'une drogue fraiche (30).

La composition et la taille de 1'alambic ayant été choisies avec soin, la distillation ne
peut commencer que lorsque l'alambic est chaud. Un préchauffage permet d'éviter une
condensation rapide au niveau de ses parois, I'eau condensée ne permettant pas d'extraire

l'essence de la plante puisqu'elles ne sont pas miscibles entre elles a 1'état liquide.

La vapeur d'eau, provenant du corps de chauffe traverse la drogue, entiére ou broyée,
disposée sur une plaque perforée [4]. Ainsi, les composés plus ou moins volatils sont extraits

en chargeant la vapeur d'eau en composés aromatiques [5].
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1.3.2.1.1.3 LE COL DE CYGNE

Le mélange azéotropique, formé et évacué par l'extrémité haute de l'alambic, rejoint le
col de cygne. La forme, la courbure et la dégressivité de celui-ci varient en fonction des HE

distillées (8).

Certains ont une plus grande surface d'échange avec l'air, c'est le cas du col de cygne
utilisé pour I'HE de Rose. Il entraine une premicre condensation des vapeurs sans avoir a
utiliser de l'eau de refroidissement mais €galement une élimination des fractions lourdes qui

se condensent et tombent dans I'alambic (29).

La vapeur chargée en HE le traverse donc pour aller se condenser dans le condenseur.

1.3.2.1.1.4 LE CONDENSEUR

Le but du condenseur est de refroidir le mélange. La chaleur latente du mélange

azéotropique est transférée au flux d'eau froide s'écoulant dans le réfrigérant [6][7].

En refroidissant, le mélange azéotropique donne deux phases immiscibles a 1'état

liquide : I'HE et 1'hydrolat.

1.3.2.1.1.5 LE VASE FLORENTIN

L'HE n'étant que trés peu soluble dans l'eau, la séparation se fait en fonction de leur
densité au niveau de l'essencier ou vase florentin [8]. Enfin il est possible de récupérer 'HE

d'une part [9] et I'hydrolat de 1'autre [10].

L'hydrolat est constitué de 1'eau d'extraction faiblement chargée en substances solubles,

contenues dans la drogue. S'il est utilisé en cosmétique 1'hydrolat prend le nom d'eau florale.

Il peut également étre redistillé par la technique de cohobation. Cette technique permet
d'extraire les ¢léments hydrosolubles, présents dans I'HE, restés dans I'hydrolat afin
d'améliorer le rendement de l'extraction de I'HE. Par exemple, la cohobation permet

d'augmenter le rendement de I'HE de rose de 75% (8).
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1.3.2.1.1.6 LA DISTILLATION CONTINUE

La distillation peut étre conduite en continu avec des installations automatisées
(figure 6). Ce type de montage est intéressant si la plante distillée est disponible en grande
quantit¢ et que sa distillation est facile et rapide, comme la Menthe poivrée,

Mentha X piperita, par exemple (29). Il est autonome en énergie.

Trémie b fond mouvant rapide
pour décharger les camions

Trémie & bond encuvant lent commandd

par Bes dlambics
Mazsére siche
biocombustible
s
AN, ayal
\\\
N
Adrotherme N
—— o N~
sl == ’//() N
MHE ,
L=
Vapeut

Figure 6: Schéma d'un alambic continu selon Biolandes (29)

La drogue arrive en continu, via le déchargement des camions a gauche sur une trémie
rapide, puis une trémie & mouvement plus lent qui est commandée par 1'alambic. La drogue
passe dans un broyeur avant d'étre envoyée dans l'alambic. La drogue est épuisée par la
vapeur d'eau puis le broyat distillé sort de I'alambic par le bas. Elle est séchée par la chaleur
dégagée par l'aérotherme du systeme de refroidissement du condenseur et est expédiée dans la

chaudiére pour servir de bio-combustible pour la production de vapeur d'eau.

Le reste de la distillation se passe exactement comme dans les autres types d'alambics,

le mélange azéotropique se sépare dans le condenseur puis décante au niveau de I'essencier.
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1.3.2.1.1.7 APPAREIL DE DISTILLATION MOBILE

On peut aussi utiliser des alambics mobiles, pour effectuer la distillation directement sur

le champ au moment de la récolte. L'alambic est équipé de roues pour permettre sa mobilité

EALl
FROIDE

/ \

(figure 7). Le systeme est le méme que pour les alambics fixes.
CHAUDIERE

ﬂ
,

. J‘.}kﬁ =L S S DF VAPELIA

- © L

ESSENCIER

Figure 7: Alambic mobile (74)

I1 est utilisé dans les grandes exploitations de Menthe poivrée, Mentha X piperita, et de

Lavandin super, Lavandula x intermedia clone super, car il permet une économie de main

d’ceuvre (29).

1.3.2.1.2 L'HYDRODISTILLATION SIMPLE

Le systéme est sensiblement le méme que la distillation par passage de vapeur d'eau. La

seule différence est que la drogue est placée directement dans I'eau dans 1'alambic (figure 8).

L'eau et la drogue sont chauffés simultanément. L'essence est entrainée via un
phénomeéne azéotropique par la vapeur d'eau, condensée dans un serpentin et récoltée dans un
essencier. Dans cette technique la drogue peut étre broyée in situ via un turbo-extracteur.

Cette méthode est a éviter avec les plantes riches en ester car le contact prolongé avec

l'eau entraine une transformation des esters en acides et alcools (3).
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EAU FROIDE

ESSENCIER

Figure 8: Procéde d'hydrodistillation (74)

1.3.2.2 DISTILLATION SECHE

La drogue est chauffée directement sans passage de vapeur d'eau. Cette technique n'est
plus guére utilisée car les HE obtenues sont souvent empyreumatiques'.
Elle était surtout employée pour l'extraction de 1'HE de bois de Cade,

Juniperus oxycedrus (3).

1.3.2.3 EXPRESSION A FROID

Cette technique est sans chauffage. Elle est réservée aux zestes des agrumes. C'est une
extraction mécanique par rupture des poches a essences présentes sur le péricarpe des fruits.

Autrefois, on frottait manuellement les écorces de fruit sur des parois recouvertes de
pics. L'essence exprimée était recueillie a 1'aide d'une éponge, puis filtrée (8).

Vers la fin du XXe siécle, cette technique laisse la place a des procédés industrialisés.

Les premieres machines construites sont les sfumatrices (figure 9).

14 odeur, gout acre, désagréable d'une substance organique soumise a l'action d'un feu vif
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Figure 9: Schéma d'une sfumatrice (29)

Apres extraction du jus des fruits, les péricarpes passent entre deux rouleaux sur
lesquels sont fixés des chaines avec des ¢éléments déformables permettant de libérer les
essences. Ces dernicres sont entrainées ensuite par une fine pluie d'eau et enfin le mélange
essence/eau est centrifugé.

Puis, on découvre une autre machine, les pellatrices (figure 10).

C'est une machine comportant trois couples de rouleaux en acier inoxydable qui grattent
les péricarpes comme une rape (31). Le mouvement des rouleaux est fait de telle fagcon que les
fruits tournent sur eux-mémes permettant de raper toute 1'écorce. A l'identique des

sfumatrices, 1'essence extraite est ensuite entrainée par des jets d'eau puis centrifugée (32).

C

Figure 10: Schéma d'une pellatrice (29)
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Enfin, on développe des appareils combinant l'expression de I'essence et l'extraction du

jus de fruit, type extracteur FMC (figure 11).

"J L
4 i Lame supérieure 7
v_ Coupe supérieure I ‘
Coupe inférieure
Lame inférieure
=

Filtre

Collecteur du r \\
y  jus de fruit |

Qrifice du tube

Essence

Figure 11: Schéma de principe de l'extracteur FMC (32)

Il est composé de deux bols, un inférieur et un supérieur qui pressent le fruit. Deux
couteaux coupent le fruit, permettant au jus de passer dans un tuyau alors que, simultanément,

I'essence s'écoule latéralement.

L'utilisation d'une quantité d'eau importante peut altérer la qualité des essences.
Une dissolution des composés oxygénés, une hydrolyse, une contamination par des

pesticides ou des micro-organismes résiduels peuvent survenir (31).

De nouvelles techniques physiques sont mises en place pour pallier ces problémes
comme l'ouverture des poches a essences sous l'effet d'une dépression ou d'une abrasion.
Ces méthodes évitent 1'utilisation de 1'eau. Ces nouveaux procédés n'étant pas encore
reconnus par les Pharmacopées, les essences ainsi extraites ne pourront pas prétendre a

la qualité pharmaceutique.
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1.3.24 NOUVELLES METHODES

Actuellement, les nouvelles technologies permettent d'effectuer des extractions plus
simples, plus faciles a contrdler, plus rapides et plus économiques en énergie comme
l'extraction par le CO, supercritique, 1'extraction par les micro-ondes sous vide ou encore les
ultrasons. Ces méthodes n'étant pas reconnues par les Pharmacopées, une HE extraite par ces

techniques ne pourra pas étre conforme a celles-ci.

1.3.2.5 TRAITEMENTS ULTERIEURS ET STOCKAGE DES HE

La haute température de la distillation demande que les HE reposent un jour ou deux
dans des bouteilles non bouchées, en faisant attention & ne pas provoquer un début
d'oxydation (30). Puis les dernieres traces d'eau sont €éliminées par décantation et I'HE est

filtrée et controlée (3).

Ensuite, I'HE est stockée. Le stockage est une étape importante pour la qualité d'une HE.
En effet, les HE sont composées de molécules relativement instables. Les dégradations sont
multiples : photoisomérisation, photocyclisation, coupure oxydative, peroxydation et
décomposition en cétones et alcools, hydrolyse, transestérification entre autres . Ces

dégradations modifient le totum et donc I'action et l'inocuité de I'HE (33).

Il est important que chaque intervenant, entre la production et la revente, ait
connaissance des conditions de conservation. Des flacons propres et secs constitués
d'aluminium vernissé€, d'acier inoxydable ou de verre teinté inactinique sont employés. Ils sont
remplis et fermés de maniere étanche en remplissant l'espace libre avec de 'azote ou un gaz
inerte. Un récipient trop rempli peut exploser lors de 1'augmentation de la température. Le
stockage s'effectue a l'abri de la chaleur, c'est-a-dire aux alentours de 15°C (30), et de la

lumiere (33).

1.3.3 L'ART DE LA DISTILLATION

Pour obtenir une bonne distillation, il est nécessaire que la vapeur d'eau impreégne de
maniere homogene la drogue. Ceci implique de ne pas trop tasser la plante dans la cuve afin
que celle-ci « respire », et un chargement uniforme pour ne pas créer de chemin préférentiel a

la vapeur d'eau. Des paniers sont parfois utilisés pour mieux répartir la vapeur (29).
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La distillation est un art, il faut ajuster la température et le chauffage en permanence
afin d'obtenir de 1'ordre de 100 kg de vapeur par heure de distillation. Une température trop
¢levée risque de briler la drogue et donc de détériorer 'HE. L'extraction s'effectue a la
température de la vapeur d'eau, c'est-a-dire a 100°C si elle est réalisée a pression
atmosphérique normale, soit 760 mmHg, tandis que les molécules aromatiques ont pour la
plupart une température d'ébullition élevée, par exemple celle du limonene est de 177°C (34).

Ceci est possible par la formation d'un mélange azéotropique.

Dans la derniére phase de la distillation qu'on appelle « la chasse », la température est
légérement augmentée a 102-103°C afin de recueillir les composants les plus lourds de la

distillation (8).

La connaissance du distillateur en matiere de durée de distillation est donc importante.
Une distillation trop courte risque de priver I'HE de ses fractions lourdes et de modifier la
synergie en supprimant le totum. La durée différe selon les drogues; par exemple la
Camomille noble, Chamaemelum nobile, nécessite environ 8 heures de distillation alors que

pour le Lavandin grosso, Lavandula x intermedia grosso, 40 minutes suffiront (3).

Le seul traitement ultérieur autorisé par la Pharmacopée francaise est la filtration.

1.34 CARACTERISTIOUES DES HE

Les différentes HE et essences présentent des propriétés physico-chimiques communes.

De légeres variations s'expliquent par leur différence de composition.

Les HE peuvent se présenter sous plusieurs états. A température ambiante, 1'état liquide
est le cas le plus fréquent. Néanmoins, certaines peuvent étre solides comme 1'HE de Rose,
mi-solide mi-liquide comme I'HE de Badiane de Chine, ou encore pateuse comme 1'HE de
bois de Gaiac (29). De manicre générale, l'organisation en réseau cristallin de I'HE indique

une bonne qualité (35).

Pour un grand nombre d'HE et d'essences, leur couleur est jaune pale a imperceptible.

Cependant quelques une posseédent une couleur caractéristique : (35)
— bleu foncé pour les HE de Tanasie annuelle et d'Armoise arborescente
— vert émeraude pour I'HE d'Inule odorante

— orange pour l'essence de 1'0Oranger doux et I'essence de Mandarine
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— rouge pour I'HE de Sarriette des Montagnes

— vert pale pour l'essence de Bergamote, et I'HE du Nard de 1'Himalaya
— brun pour I'HE d'écorce de Cannelle de Ceylan

— jaune franc pour l'essence de pamplemousse et 1'essence de Citron

Par opposition aux huiles végétales grasses, les HE et essences sont volatiles. Ceci
permet leur entrainement a la vapeur d'eau lors de la distillation ainsi que leur fort pouvoir
odorant (35). L'odeur est caractéristique d'une HE ou essence. L'analyse est effectuée par un
nez par comparaison avec un échantillon témoin qui se doit d'étre le plus frais possible. Si le
nez qualifie, par exemple, I'HE ou l'essence de grasse, fumée, acide ou encore

pharmaceutique, celle-ci est refusée (3).

Les HE ont, pour la plupart, une densité inférieure a 1, mise a part, par exemple, les HE

de Girofle, Ail, Liveche et de Myrrhe dont la densité est supérieure a 1 (3).

Les HE et essences sont totalement miscibles dans les huiles grasses.

Par ailleurs, elles se mélangent a 1'alcool absolu. A partir d'une certaine quantité d'alcool
ajoutée, variable selon les HE et essences, un trouble ou une opalescence persistante peut

apparaitre (29).

Elles sont immiscibles dans 1'eau.

1.3.5 L.E RENDEMENT

Le rendement est assez faible, pour produire 1 litre d'HE, il faut : (8)
— 10 kg de clous de Girofle, Eugenia caryophyllata
— 20 kg de fruits de Badiane de chine, Illicium verum
— 50 kg de fleurs de Lavandin super, Lavandula hybrida clone super
— 150 kg de fleurs de Lavande fine, Lavandula officinalis

— 5 tonnes de parties aériennes de M¢élisse, Melissa officinalis
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Pour obtenir une HE de qualité, il faut donc une drogue parfaitement identifiée,

distillée selon une technique et un savoir faire qui lui sont adaptés.

La demande en HE est de plus en plus forte. D'une part, leur appartenance aux
médecines naturelles leur fait connaitre un réel engouement aupreés du public. Certaines
plantes sont difficiles a obtenir, d'autres sont plus facilement cultivables ; ainsi, pour un
kilogramme de drogue, le producteur peut étre payé quelques euros pour la Menthe
poivrée, Mentha x piperita ou le Citron jaune, Citrus limonum, a plusieurs centaines
d'euros pour la Camomille noble, Chamaemelum nobile, ou la Mélisse,
Melissa officinalis. Pour augmenter les rendements et le gain, certains sont tentés de

falsifier les HE.
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2 METHODES DE FALSIFICATION

Il existe de nombreuses maniéres de falsifier une HE. Nous n'aborderons ici que les
principales. Il est difficile de connaitre les méthodes actuelles de falsification. Les fabricants
ne communiquent évidemment pas a ce sujet et les autorités non plus, pour des raisons de
confidentialité. C'est une guerre permanente entre les falsificateurs et les autorités luttant

contre la fraude.

Par souci didactique, nous commencerons par évoquer les falsifications possibles

individuellement puis nous aborderons a travers des exemples quelques associations de

falsifications.
2.1 PROCEDES UTILISES
2.1.1 ADDITION DE MATIERES PREMIERES SIMPLES

La falsification la plus simple consiste a ajouter tout simplement un produit aux HE afin
de les diluer. Ceci permet d'augmenter les quantités a moindre frais. Par exemple, 1'ajout de
10% de maticres étrangéres a I'HE de Santal des Indes, Santalum album, dont le prix est
compris entre 1500€ et 2000€ permet de faire un bénéfice de 200€ par kg soit rapporté a la
consommation mondiale un bénéfice de 8 millions d'euros (29).

Comme diluant on utilise de I'eau, des alcools mais surtout des corps gras. Les HE ainsi

falsifiées sont dites « coupées ».

2.1.1.1 L'EAU

Bien que non solubles dans les dérivés aqueux, les HE peuvent malgré tout supporter

l'ajout de 5 a 10% d'eau (36).

Cette méthode de falsification est trés facilement détectée. Une simple décantation

permet de séparer la phase aqueuse de I'HE.
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2.1.1.2 L'ETHANOL

Il est également possible d'ajouter de l'alcool éthylique. Cette incorporation est plus

facile a effectuer car les HE sont solubles dans I'alcool.

Selon I'HE et 1'essence falsifiée, on utilise un degré d'alcool éthylique et un volume
différent d'alcool. Par exemple, L'HE de Menthe poivrée, Mentha x piperita, d'origine des
Etats-Unis accepte 3 volumes d'éthanol a 70° pour 1 volume d'HE (10) alors que 'HE de Bois
de rose type Brésil, Aniba rosaeodora, accepte 9 volumes d'alcool a 60° pour 1 volume

d'HE (37).

Un volume trop important d'alcool ou un degré trop élevé entraine l'apparition d'un

trouble dans I'HE ou une opalescence persistante (38).

2.1.1.3 LES CORPS GRAS

Il est également courant que les HE soient coupées avec des corps gras. Des huiles fixes

végétales ou minérales sont utilisées.

2.1.1.3.1 HUILES VEGETALES

L'huile la plus utilisée est 'huile de colza car elle est peu cotliteuse (36).

Dans une analyse CPG, les huiles végétales ont un temps de rétention beaucoup plus
important que les HE du fait de leur faible volatilité. Elles relarguent beaucoup plus tard,
souvent lors d'une analyse ultérieure, sous une forme « patatoidale ». Pour visualiser I'addition
d'une huile fixe, les acides gras sont transestérifiés. Cette réaction permet, via une

méthylation, de transformer les triesters de glycérol en monoesters de méthanol (figure 12).

0—CH; H.C——OH
-
R—C
%O q
7
JO—CH + 3HL~0H = 3R—C + HC—OCH
R—C 0—CH
%, :
0—CH, H,C——OH
p
R—C{
0

Figure 12: Transestérification des acides gras végétaux (75)
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La taille, la masse des molécules sont diminuées entralnant une augmentation de la
volatilité. L'addition d'huiles végétales devient alors visible dans les conditions d'analyse des

HE par CPG.

2.1.1.3.2 HUILES MINERALES

Les huiles d'origine minérale, comme la paraffine et la vaseline, sont obtenues par
distillation du pétrole brut. Elles ne sont pas transestérifiables, mais sont détectables par des
tests de solubilité dans l'alcool a différentes concentrations (36). Elles sont aussi bien utilisées

pour diluer une HE que pour corriger une densité insuffisante.

2.1.1.3.3 SOLVANTS DE PARFUMERIE

Parmi les matériaux et solvants de parfumerie sont notamment utilisés le benzoate de

benzyle ou encore DEGME (2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol)

2.1.1.3.3.1 LE BENZOATE DE BENZYLE

o
o

Figure 13: Formule du benzoate de benzyle (76)

C'est un liquide incolore en solution, mais il posséde une odeur caractéristique donc son
utilisation doit étre limitée car I'odeur ne doit pas étre détectée.
Il est également classé dans les substances allergisantes par le SCCS'" (39). Son

utilisation peut par conséquent entrainer des allergies chez les utilisateurs de ces HE coupées.

15 Scientific Committee on Consumer Safety (en frangais : Comité scientifique pour la sécurité des consommateurs)
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2.1.1.3.3.2 L DEGME

Aussi appelé butylcarbitol, il appartient aux éthers de glycol. Il est incolore, liquide
mais il n'est que moyennement volatil et dégage une odeur légere (40). 11 est aussi utilisé pour
son caractere amphiphile qui permet une addition d'eau plus importante, sans risque de
décantation entre la phase aqueuse et la phase huileuse.

Par ailleurs, ce produit est classé comme « trés dangereux pour la santé » (41) c'est-a-
dire qu'il est notamment CMR'®. C'est un toxique pour la reproduction de catégorie 3 selon la

directive 67/548/CEE (42).

Tous ces matériaux ajoutés sont utilisés comme des diluants ou pour corriger une
modification d'analyse due a la falsification. L'addition de 10 a 14% de tels matériaux
peut étre indétectable méme par l'odorat expert d'un nez. Par contre, elles seront trés

certainement révélées par des tests physico-chimiques (36).

2.1.2 AJouT D'HE MOINS CHERES

Ajouter des HE pour lesquelles le rendement d'obtention est plus important permet de

diminuer le prix d'achat d'une HE ou d'en augmenter les bénéfices.

Exemple de I'HE de Menthe poivrée :

Il est possible de couper 'HE de Menthe poivrée, Mentha x piperita, ayant un
rendement de 8-12%o, par de I'HE de Menthe des champs, Mentha arvensis, ayant un
rendement de 13-16%o.

La Menthe des champs est plus facile d'acces. Elle représente 29,1% de la production
d'HE mondiale alors que la Menthe poivrée ne représente que 3% de la production (1). D'autre
part, la Menthe poivrée est la 3° HE la plus vendue en pharmacie en 2016 (1), d'ou une
demande importante.

L'HE de Menthe poivrée contient 42% de menthol et 20 a 30% de menthone alors que
I'HE de Menthe des champs en contient respectivement 70% et entre 15 et 30%.

La Menthe des champs peut donc étre utilisée pour corriger le taux de menthol de la

Menthe poivrée.

16 Cancérigéne Mutagene Reprotoxique
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Exemple de 'HE d'Eucalyptus globuleux :

L'HE d'Eucalyptus globuleux, Eucalyptus globulus, et 'HE de Romarin a cinéole,
Rosmarinus officinalis CT 1,8-cinéole sont toutes les deux riches en 1,8-cinéole. L'HE
d'Eucalyptus est moins chére a produire, elle a un rendement de 10 a 30%o (3). Elle peut donc

étre ajoutée a I'HE de Romarin afin d'en diminuer son cofit.

Méme si deux HE sont trés proches par leur composition, elles ne seront jamais
identiques. Il est du devoir du fabriquant de vérifier la qualité de ses matiéres premiéres.
En ciblant le dosage de molécules spécifiques de I'HE ou d'une autre HE, correspondant

a une falsification potentielle, il est possible de mettre en évidence la falsification.

2.1.3 ADDITION DE PRODUITS SYNTHETIQUES

2.1.3.1 POUR CORRIGER UN ECART D'ANALYSE

Cette méthode est de moins en moins utilisée car les techniques de controle qualité
évoluant, ce type de falsification est détecté de plus en plus facilement.

Le but de ce type de falsification est de corriger un écart d'analyse d'une HE en lui
ajoutant un compos¢ issu d'une synthése totale.

Beaucoup de molécules issues des plantes possédent des isomeres car elles sont
synthétisées in vivo par des enzymes. Ceci est une limite a l'utilisation des produits
synthétiques car certaines synthéses chirales cotitent trés cher. Tout ceci doit donc étre étudié
par le laboratoire souhaitant falsifier. Pour une HE trés chére et trés rare, ce type de
falsification peut étre économiquement intéressant.

L'addition de racémiques synthétiques aux HE peut modifier l'effet physiologique
attendu. Par exemple, le (+) limonéne éléve la tension artérielle systolique, la vigilance et la
nervosité alors que le (-) limonéne n'augmente que la tension artérielle systolique, il n'a pas

d'effet sur les autres parameétres (43).

Exemple de I'HE de Menthe citronnée :

L'HE de Menthe citronnée, Mentha citrata, peut contenir entre 19 et 51,5% de linalol et
entre 4,8 et 60% d'acétate de linalyle. L'ajout de linalol synthétique et/ou d'acétate de linalyle

est donc facilement envisageable, d'autant que leur fabrication est aisée et peu coliteuse.
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Exemple de 'HE de Citronnelle de Java

De méme, on peut effectuer une addition d'un mélange racémique de géraniol et de
nérol synthétique, a I'HE de Citronnelle de Java, Cymbopogon winterianus. Celle-ci est riche
en géraniol (18% (8)) mais contient trés peu de nérol (0,21%). La présence anormale de cette

molécule peut mettre en lumicre la présence d'une falsification.

H
0. i
T 'S k . :
A
HS "’\jﬁﬁ(ﬁ. (
Figure 14: Nérol, isomere cis (77) Figure 15: Géraniol isomere trans (78)

Ces additions entrainent une modification du pouvoir rotatoire. Pour corriger cet écart

d'analyse on utilise des constituants sans pouvoir rotatoire ou un mélange d'énantiomeres (3).

2.1.3.2 POUR FAIRE PASSER UNE HE POUR UNE AUTRE

Les principales molécules de I'Eucalyptus globuleux, Eucalyptus globulus, sont le
1,8-cinéole (65-80% (8)) et I'a-pinene. Celles de I'Eucalyptus radié, Eucalyptus radiata, sont
le 1,8-cinéole (60-80%) et I'a-pinéne (5-10%) ainsi que 1'a-terpinéol (10-13%).

Certains sont donc tentés d'ajouter de 1'a-terpinéol a I'HE d'Eucalyptus globulus afin de
la faire passer pour de I'HE d'Eucalyptus radié (36).

D'autres HE comme I'HE de Patchouli par exemple sont impossibles a falsifier de
cette facon car leurs composants ne sont pas disponibles dans le commerce.

L'ajout de matiére synthétique n'est donc pas utilisable pour toutes les HE, soit
parce que la synthése est chére et non avantageuse, soit parce qu'elle est impossible. Une

solution est I'ajout de composant d'origine naturelle.
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2.14 AJOUT DE COMPOSANTS NATURELS AUX HE

Pour éviter de devoir synthétiser les produits ajoutés, il est possible de les extraire a

partir d'autres composants naturels les contenant en quantité importante.

Exemple du linalol :

Le bois de HO, Cinnamomum camphora CT linalol, contient jusqu'a 98% de R-linalol. 11
peut €tre isolé par extraction et €tre utilisé pour corriger des HE. Par exemple 1'essence de
Bergamote, Citrus aurantium ssp bergamia en contient 7 a 15%, ou encore 'HE de Lavandin
grosso, Lavandula x intermedia clone grosso en contient entre 24 a 37%.

Sachant que la séparation d'un mélange racémique sur colonne est coliteuse, il est aisé
de comprendre l'avantage d'extraire la molécule d'une autre plante car on obtiendra rarement

un mélange racémique mais souvent une solution contenant l'un ou l'autre des isoméres.

L'extraction des molécules a partir de matiéres naturelles apporte un avantage non
négligeable vis a vis des molécules chirales. Néanmoins, il est nécessaire que le composé
soit bien isolé car les molécules parasites peuvent étre détectées lors de la

chromatographie de I'HE et mettre en lumiére la falsification.

2.1.5 ADDITION DE MATIERES PREMIERES AROMATIQUES : CORRECTEUR

D'ODEUR

Une des conséquences de la falsification est la modification de la valeur olfactive de
I'HE. L'ajout de certains adultérants, méme si ceux-ci ont peu ou pas d'odeur propre peut
entrainer un « aplanissement » de l'odeur de I'HE authentique. Pour corriger ce probléme, les
industriels utilisent des correcteurs d'odeur ou des bouquets. Ce sont des composés olfactifs
trés puissants qui sont incorporés en quantité infime de maniére a ce qu'ils soient

indétectables.

Exemple de 'HE de Cypreés

L'HE de Cypres, Cupressus sempervirens var stricta, est souvent falsifiée par I'addition
d'a-pineéne et de o6-3-carene. Cet ajout donne une odeur terpénique a I'HE. En 1978, Garnero

identifie une molécule, le (2E,4Z)-déca-2,4-diényl-isovalérate, dans les pousses de Cypres.
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Ce produit lui rappelle fortement I'odeur de 'HE de Cyprées. Cette molécule est depuis
utilisée pour corriger I'odeur de I'HE de Cypres falsifiée (36).

L'exemple pris ici ne prend en compte 'ajout que d'une molécule rectificatrice d'odeur,
mais dans la majorité des cas c'est un ensemble de molécules qui est nécessaire. Par exemple,

le bouquet pour 1'essence de Citron contient 23 molécules différentes avec des concentrations

différentes (3).
Pour faire en sorte que I'HE soit validée malgré les falsifications, diverses

corrections sont effectuées, parmi lesquelles 1'odeur. Rappelons le, le premier test est

celui de l'acceptation du lot par un nez, donc I'odeur est primordiale.

2.1.6 AJOUT D'HUILES «NON BIOLOGIQUES » AUX HUILES CERTIFIEES

& BIOLOGIQUES »

Il existe de nombreux labels « bio », que nous aborderons au paragraphe 3.2.2.1 . Le
mode de culture des plantes et le stockage des HE sont inspectés. Les HE biologiques doivent
étre séparées des HE non biologiques afin d'éviter les mélanges. La mesure de la quantité de
pesticides dans une HE n'est pas un contréle fréquent, elle nécessite des technologies
avancées et coliteuses. Cette analyse des pesticides n'est pas abordée dans les fiches de

controle des Pharmacopées et dans les normes AFNOR.

2.1.7 FAIRE PASSER UNE HUILE ESSENTIELLE POUR UNE AUTRE

L'HE de Ravintsara, Cinnamomum camphora CT cinéole, a une composition tres proche
de I'HE d'Eucalyptus globuleux, Eucalyptus globulus de part ses concentrations importantes
en 1,8-cinéole, 55% pour 'HE de Ravintsara et 72% pour I'HE d'Eucalyptus globuleux, et en
a-pinéne, 6% pour I'HE de Ravintsara et 5% pour I'HE d'Eucalyptus globuleux.

L'HE d'Eucalyptus globuleux étant moins colteuse a fabriquer, certains peuvent étre
tentés de remplacer 'HE de Ravintsara par I'HE d'Eucalyptus globuleux. Mais I'HE de
Ravintsara contient du sabinene (15%), un terpéne absent de I'HE d'Eucalyptus globuleux. Un

simple dosage de cette molécule permet de mettre en évidence la falsification.
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2.1.8 UTILISATION D'UN AUTRE ORGANE DE LA PLANTE

L'HE de Cannelle de Ceylan, Cinnamomum verum, extraite des feuilles n'a pas la méme
composition que I'HE extraite de I'écorce, bien qu'extraite de la méme plante (tableau 1). Des
analyses faciles a mettre en place, comme la densitométrie ou encore la mesure du pouvoir

rotatoire peuvent mettre en évidence cette falsification.

Cannelle feuille (19) Cannelle écorce (8)
Aldéhyde trans-cinnamique 0,86-1,50 % 65,00%
Eugénol 70,00-83,00% 6,00%
Acétate de trans-cinnamyle 1,10-1,80% 3,00%
Benzoate de benzyle 2,00-4,00% 1,00%

Tableau 1: Principaux composants des HE de Cannelle de Ceylan écorce et feuilles

Les deux HE sont des anti-infectieux puissants mais, de part leurs compositions tres
différentes, elles ont des précautions d'emploi également tres différentes.

L'HE de Cannelle feuille est hépatotoxique, anesthésiante et utérotonique. Elle est donc
contre-indiquée chez la femme enceinte, hormis au moment de 1'accouchement.

Alors que I'HE de Cannelle écorce est trés dermocaustique et possede une action

anticoagulante.

Faire passer une des HE pour l'autre peut avoir des conséquences désastreuses chez

['utilisateur.

2.1.9 HE SYNTHETIQUES (TOTALEMENT RECONSTITUEES

Les HE sont constituées de quelques composants majoritaires, présents entre 10 et 50%,
et de trées nombreuses molécules présentes en faibles quantités, voire présentes a 1'état de

trace (29).

Exemple de I'HE de Gaultérie, Gaultheria procumbens

Cette HE peut étre tres facilement synthétisée car elle contient 95% ou plus de salicylate

de méthyle.
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Nous avons jusqu'ici abordé les techniques de falsifications séparément les unes a

la suite des autres. En réalité, c'est un ensemble de méthodes qui est employé pour
masquer au mieux la falsification.

2.2 EXEMPLES D'HE FALSIFIEES

La premiéere étape dans la falsification est de définir la formule que 1'on souhaite obtenir

La deuxiéme étape est de déterminer la quantit¢ d'HE reconstituée que l'on souhaite

apporter a I'HE naturelle. La proportion HE reconstituée/HE naturelle peut aller jusqu'a 70%
et varie selon le prix de revient souhaité.

En troisiéme, il faut ajuster la valeur olfactive avec des bouquets obtenus entre autres a
partir d'HE ou d'absolues.

Enfin, pour que la falsification passe inapergue, il faut ajuster les valeurs physiques.

2.2.1 EXEMPLE DE L'HE DE SANTAL BLANC DES INDES

La comparaison des 2 échantillons d'HE de Santal Blanc des Indes, Santalum album,

(Figure 16 ) ne fait apparaitre aucune différence, les pourcentages en composés volatils sont
identiques.

Figure 16: Analyse comparative de deux HE de Santal des Indes (29)
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Une décroissance des aires des pics chromatographiques est observable malgré tout
dans 1'échantillon 2. Une addition de composant non volatil est a suspecter. L'hypothése sera

validée par d'autres analyses physico-chimiques (densité, indice de réfraction) (29).

2.2.2 EXEMPLE DE L'HE DE NEROLI

L'HE de Néroli, extraite des fleurs de Citrus aurantium var. amara , contient des
molécules trés proches de I'HE de Petit Grain Bigarade, extraite des feuilles de

Citrus aurantium var. amara.

Il existe une différence de prix importante entre ces deux HE, ceci s'explique par les
conditions dans lesquelles sont obtenues les HE. Il faut une tonne de fleurs d'Oranger amer
pour obtenir 1 kg d'HE et la récolte n'est possible qu'entre fin avril et début juin (8). Le
rendement de I'HE de Néroli est compris entre 0,5 et 1%o, alors que celui de 'HE de Petit

grain bigaradier oscille entre 2 et 4%o (3).

Afin de corriger les différences de concentration, I'HE de Petit grain est saponifiée pour

¢liminer les acétates et est déterpénée pour éliminer 1'exces de terpenes.

Une addition de 37% de cette HE modifiée permet une chromatographie semblable a
celle de 'HE de Néroli, mais le pouvoir rotatoire et la note olfactive ne correspondent pas et
peuvent mettre en évidence la falsification. En effet le pouvoir rotatoire est négatif alors que
celui de 'HE de Néroli est positif, et 'odeur de 'HE de Néroli est qualifiée de florale

légeérement animale alors qu'ici une odeur herbacée, boisée est obtenue (3).

Pour corriger le pouvoir rotatoire, un composé olfactivement neutre possédant un
pouvoir rotatoire positif ¢élevé est ajouté en quantité suffisante pour obtenir le pouvoir

rotatoire souhaité.

Pour la note olfactive, un bouquet « Néroli » a base principalement d'anthranilate de

méthyle, de farnésol et de linalol est utilisé (3).
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2.2.3 EXEMPLE DE L'HE DE BERGAMOTE D'ITALIE

L'analyse comparative de deux essences de Bergamote d'ltalie, Citrus aurantium
ssp Bergamia, (Figure 17 ) montre la présence de dihydrolinalol en quantité importante sur

I'échantillon 2.

Echantillon 1

Acetate de linalyle

Echantillon 2 Acetate de Bnalvie

Figure 17: Analyse comparative de deux essences de Bergamote d'Italie (29)

Cette molécule n'est normalement pas présente en quantité aussi importante dans
l'essence de Bergamote. En outre, elle fait partie des impuretés présentes lors de la synthése

de linalol (29).

L'échantillon 2 contient, donc, slirement du linalol de synthese.

224 EXEMPLE DE L'HE DE ROSE

L'HE de Rose de Damas est la plus chére du marché. Il faut 5 tonnes de pétales, ce qui
représente environ 4 millions de fleurs, pour obtenir 1 kg d'HE. De plus sa fabrication

nécessite beaucoup de main d’ceuvre. Elle est par conséquent tres souvent falsifiée.
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Aujourd'hui, plus de 400 composants sont connus pour I'HE de Rose de Damas,
Rosa damascena, dont 40 composants principaux. Parmi ces composants, le f-damascénone a
une contribution olfactive de 70% alors qu'il ne représente que 0,14% de la composition de

I'HE (3).

L'HE de Rose de Damas est riche en citronnellol (50%), géraniol (10%), nérol (5%), et
méthyleugénol (1 a 3%) (8).

Une falsification consiste a rajouter un mélange d'HE de Palmarosa,
Cymbopogon martinii, riche en géraniol (70-80%) et de bois de Gaiac, Guaiacum officinale.
Cet assemblage nécessite une diminution du point de fusion, celui de I'HE de Rose de Damas

se situant a 22°C ; pour cela on ajoute une matiere grasse a I'HE, ici, du blanc de baleine (3).

I1 est possible également d'ajouter du géraniol et du citronnellol de nature synthétique a
I'HE de Rose de Damas. Cet ajout nécessite souvent une correction de I'odeur par un bouquet

de « rose ».

2.2.5 EXEMPLE DE L'HE DE GERANIUM

L'HE de Géranium, Pelargonium X asperum, a plusieurs origines possibles, de plus ou
moins bonne qualité : Bourbon (ile de la Réunion, Madagascar), Maghreb (Egypte, Tunisie,
Maroc) et Chine. Ces origines différentes entrainent des variations de composition. Ainsi,
I'HE originaire du Maghreb contient du 10-epi-y-eudesmol que ne contiennent pas les 2

autres (3).

La différence entre l'origine Bourbon et Chine se fait par le rapport entre la quantité de
citronnellol et de géraniol. Il est d'environ 2 dans l'origine Bourbon et de 5 dans 1'origine

Chine (3).

Comparons 'HE de Géranium du laboratoire A a la norme AFNOR de cette méme HE.
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Laboratoire A Norme AFNOR (44)

Géranium Bourbon '
Géranium type Bourbon
Pelargonium x asperum
Dénomination de la plante Pelargonium x ssp
Ehrhort ex Willdenow
Geraniaceae
Geraniaceae

Parties herbacées, fraiches

Partie de plante extraite Feuilles et tiges
ou légerement fanées
Densité a 20°C 0,892 0,885 - 0,897
Indice de réfraction 1,465 1,460 — 1,470
Pouvoir rotatoire Non déterminé -17°a-9°
Indice d'acide Non renseigné <10

Tableau 2: Comparaison des données botaniques et physiques de I'HE de Géranium du

laboratoire A par rapport a la norme AFNOR

Au niveau botanique, 'AFNOR englobe plusieurs especes de Pelargonium ainsi que
plusieurs origines géographiques (type Bourbon, chine, Afrique du Nord et Madagascar). Les

seules données utilisées ici sont celles correspondant au type Bourbon.

Les données botaniques du laboratoire A correspondent a celles de la norme AFNOR.
Pour ce qui est des analyses physiques, le laboratoire n'a pas effectué¢ la mesure du pouvoir
rotatoire et de l'indice d'acide. La densité et l'indice de réfraction correspondent quant a eux

aux normes données par 'AFNOR.
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Laboratoire A (%) Norme AFNOR (%)(44)
(Z)-oxyde de rose 1,62 0,3-1,1
(E)-oxyde de rose 0,74 0,1-0,5
menthone n.d.-2,0
0,23
Trans-oxyde de linalol
isomenthone 2,68 5,0-10,0
linalol 1,22 8,0-11,0
-caryophylléne
p-caryophy 16,32
guaiadi-6,9-éne 5,0-8.,5
Formiate de citronnellyle 6,80 6,5-11,0
a-terpinéol 03-1,2
5,77
Formiate de géranyle 4,0-38,0
Citronnellol 22,48 18,0 -26,0
Géraniol 8,05 12,0 - 20,0
Butyrate de géranyle 1,12 0,7-2,0
Tiglate de géranyle 1,96 0,7-2,0
Acétate de p-phényléthyle 1,05 0,4-1,0

Tableau 3: Comparaison entre la CPG de I'HE de Géranium du laboratoire A et la
norme AFNOR

L'analyse par CPG de I'HE de Géranium du laboratoire A donne un résultat différent de

ce que la norme requiert. Ces différences nous interrogent quant a l'authenticité de 'HE.

La différence peut venir d'une variation de l'origine géographique. La norme AFNOR
propose plusieurs autres origines géographiques (Madagascar, Afrique du Nord, Chine) pour

I'HE de Géranium (44). Aucune ne correspond a I'HE du laboratoire A.

Ces ajouts, corrections et autres modifications ne sont, excepté pour la cannelle,
pas toxiques pour l'utilisateur mais une HE tient sa spécificité et son efficacité de son

totum, et non de l'action isolée de chaque molécule.

Malgré tous les efforts effectués pour rendre la falsification invisible, elles sont

encore pour la plupart détectables par des analyses plus ou moins complexes.
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3 TECHNIQUES DE DETECTION DES FALSIFICATIONS

Les recherches de falsification sont effectuées par les laboratoires fabricants eux-mémes
pour vérifier la bonne qualité des HE utilisées comme matiéres premicres, ou contrdler leur
produit tout au long de la production dans un but de qualité. Mais elles peuvent également étre

sous-traitées a des centres d'analyses spécialisés.

Des recherches peuvent également étre menées par des organismes extérieurs comme la
DGCCRF" dont le laboratoire d'analyse est situé a Marseille. 1l est également possible a
chacun de faire quelques petits tests simples pour détecter une éventuelle HE frauduleuse.
Nous allons tout d'abord aborder les techniques nécessitant un matériel particulier ainsi qu'une
qualification spéciale puis nous verrons les techniques pouvant étre mises en place par chacun

d'entre nous et notamment par les pharmaciens d'officine pour déceler les falsifications.

3.1 TECHNIQUES DE LABORATOIRE

Les analyses effectuées en laboratoire le sont selon les nomenclatures des Pharmacopées

et/ou selon les normes AFNOR ou ISO, les référentiels qualités.

3.1.1 ODEUR ET SAVEUR

Le nez se situe tout au début de I'analyse qualité d'une HE. Son r6le est important car si
il sent une quelconque anomalie dans 1'odeur du produit qu'il analyse, le lot est rejeté (29).
Des techniques plus poussées peuvent étre mises en place, a la suite de ce rejet, pour savoir

d'ou provient I'anomalie d'odeur et éventuellement corriger une méthode de fabrication.

L'analyse se fait par comparaison de 1'échantillon avec un échantillon conforme. Le nez
peut révéler une odeur de bouilli, mettant en évidence un probléme d'aération de 1'HE aprés
distillation ou un vieillissement insuffisant, une odeur de brilé due a une distillation a trop

forte température, une apreté ou encore une acidité (3).

Les nez sont rares car les études sont assez longues et trés s€lectives. Ils sont un vrai

investissement pour I'entreprise mais ils s'intégrent totalement dans une démarche de qualité.

17 Direction Générale de la Concurrence, de la Consommation et de la Répression des Fraudes
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La Pharmacopée Européenne VIII® édition, quant a elle, propose la méthode suivante :
« meélangez 3 gouttes d'huile essentielle avec SmL d'alcool a 90 pour cent V/V R et agitez avec
10g de saccharose R pulvérisé. ». Cette technique permettant d'obtenir une saveur et une
odeur semblable a celle de la plante dont I'HE est extraite. Ce procédé nécessite également un

nez et un palais affiités.

Cette évaluation n'est pas a négliger car la synthése organique et la chimie
analytique faisant sans cesse des progrés, les HE adultérées ont de plus en plus les
caractéristiques physico-chimiques des HE pures entrainant des analyses physico-

chimiques correctes alors que I'HE est falsifiée.

3.1.2 VISCOSITE — METHODE AU TUBE CAPILLAIRE

Il n'existe pas de norme AFNOR détaillant la mesure de la viscosit¢ mais une
description de la technique (figure 18) est présente dans la Pharmacopée Européenne

VIII® édition.

Le test est effectué a 1'aide d'un viscosimetre capillaire. La mesure correspond au temps
nécessaire au niveau du liquide pour passer de 1'index supérieur a l'index inférieur. Le résultat

est précis au 1/5¢ de seconde.

Vs aspiration dn lquide avec
propipette
remplissage ----m--- =

index supérieur

indesx inférieur

capillaire

le nivean dn liquide dans le
réservoir doit toujours étre

| compris entre les gradnations du
| bas

Figure 18: Viscosimetre d'Ostwald (79)
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Cette méthode est peu utilisée, pourtant elle permet de détecter des coupages grossiers,

notamment avec des huiles végétales sans surcotts (3).

3.1.3 DENSITOMETRIE

La densit¢ d'un mélange, comme une HE, est fonction de sa composition. Une
modification de la composition de I'HE ou Il'ajout d'autres composants entraine une

modification de la densité.

La densit¢ peut étre mesurée a l'aide d'un pycnometre ou d'un densitometre

automatique (29).

Le densitométre est composé d'un tube fin gradué et lesté (figure 19 ) au niveau de la

partie inférieure ¢largie.

I< Tube gradué

€ Liquide analysé (HE)

~

Lest

Figure 19: Schéma d'un densitometre

Ce tube est plongé dans une éprouvette contenant le liquide a analyser. La densité étant
dépendante de la température, il est important de mesurer précisément la température de I'HE
¢tudiée a l'aide d'un thermometre précis au 10° de degré Celsius. La densité est déterminée par

lecture de la graduation au niveau du ménisque (45).
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Entonnoir

Tube gradué

Bouchon émeri

Ballon

Figure 20: Schéma d'un pycnometre

Le pycnometre est, quant a lui, composé d'un ballon muni d'un tube capillaire gradué

amovible (figure 20).

Dans un premier temps le pycnometre est pesé a vide (P0). Ensuite il est rempli d'eau
purifiée jusqu'au trait de jauge et pesé (P1). Enfin, il est séché et rempli de 'HE a analyser

jusqu'au trait de jauge et pesé (P2).
Densité 20°C — (P2 — PO)/(Pl — PO)

Cette méthode est plus longue que celle du densitometre. Il faut également bien faire
attention a la température a laquelle sont effectuées les pesées. Elle doit étre de 20°C a chaque

mesure (45).

3.14 RESIDU D'EVAPORATION

Il correspond au pourcentage, en masse, d'HE restant aprés évaporation au bain-marie.
Les HE sont trés volatiles donc les résidus correspondent aux composées de masse
moléculaire ¢élevée ou dans le cas des essences aux composés minéraux ou
organométalliques (45). La taille de la capsule utilisée, la quantité d'HE ainsi que la durée
d'évaporation sont prédéfinies par la Pharmacopée Européenne VIII® édition. La durée de
l'essai varie selon le produit testé ; par exemple, pour l'essence de Bergamote, le chauffage
doit durer 6 heures. Ainsi, nous obtiendrons un résidu d'évaporation compris entre 4,2 et 6,5%

pour I'essence de Bergamote.

59/88



Si le résultat est inférieur a la norme, cela signifie que 1'HE contient plus de produits
volatils qu'elle ne devrait et vice versa si nous avons un résultat au dessus de la norme c'est
que I'HE contient un exces de produit lourd comme par exemple des huiles végétales ou

minérales.

3.1.5 POINT DE CONGELATION

Le point de congélation est basé sur 1'analyse des variations de température, au cours de

la solidification des HE, lors d'un refroidissement lent et progressif (29).

Pour effectuer la mesure, un refroidissement rapide permet, dans un premier temps,
d'avoir une idée approximative du point de solidification. Puis a l'aide de l'appareil pour la

détermination du point de congélation, la mesure précise est réalisée.

o
- Agitateur
-d Therm ométre
r S " b':' Therm ométre
i | S
T N~
T Wi - . ]
. —_—
2 gk
-— Liquide réfrigérant
HE & analvser
")
-l
\

Figure 21: Appareil pour la détermination du point de solidification (50)
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Le résultat est exprimé en degré Celsius, il met en évidence la présence de composés

indésirables (3) qui sont identifiés par d'autres techniques (CPG ...)

3.1.6 POUVOIR ROTATOIRE

Les substances chirales possédent la propriété de dévier le plan de polarisation de la

lumiére polarisée. Cette propriété est caractérisée par le pouvoir rotatoire.
L'angle de déviation est exprimé en milliradians (mrad) et/ou en degrés (°).

Afin d'effectuer toutes ces mesures, on utilise un polarimétre de précision supérieure ou
égale a 0,5mrad ou 0,03° (figure 22). Des tubes a double paroi permettent la circulation d'eau
afin d'obtenir une température stable, le pouvoir rotatoire variant en fonction de Ia
température. Celle-ci est controlée a l'aide d'un thermomeétre gradué tous les 0,2 ou

0,1°C (46).

Plan de lumiére polarisé
‘ ayant subi une rotation

Polarisateur

Echantillon

,::j

Source
lumineuse

Analyseur

!

Lumiére
polarisée

Figure 22: Schéma du fonctionnement d'un polarimeétre

Si le pouvoir rotatoire de I'HE testée est différent des normes décrites, cela révele une
anomalie dans la composition de I'HE (3). D'autres analyses seront nécessaires pour

déterminer les molécules incriminées.
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3.1.7 INDICE DE REFRACTION

L'indice de réfraction est un nombre, sans dimension, caractérisant un milieu transparent
ou translucide. Il correspond au rapport entre le sinus de l'angle d'incidence et le sinus de
l'angle de réfraction du rayon lumineux passant de l'air a I'HE (29).

Il est déterminé a 20°C +/- 0,5 dans les conditions de la Pharmacopée Européenne
VllIe édition.

L'appareil utilisé est un réfractométre. Une lumiere monochromatique a la longueur
d'onde de la raie D du sodium est utilisée (A = 589,3 nm).

La lumiere émise traverse avec un angle connu la solution a étudier (figure 23). Le
nouvel angle de réfraction obtenu est mesuré a l'aide d'une échelle graduée. Cette échelle est

le seul ¢lément visible pour l'observateur qui peut ainsi noter la valeur de sa mesure.

Rayon lumineux incident

Rayon lumineux réfracte

Huile essentielle

Figure 23: Schéma du principe de fonctionnement d'un réfractometre

Dans la monographie des HE, la Pharmacopée donne les valeurs normales des indices
de réfraction. Par exemple, pour I'HE de Térébenthine, elles sont comprises entre 1,465 et
1,475. Ce n'est pas une seule valeur fixe car la composition des HE peut 1égérement varier

d'une production a l'autre.

Cet indice permet de détecter I'addition de substances étrangéres dans les HE,

notamment les huiles grasses, mais aussi d'identifier l'origine géographique ainsi qu'une
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distillation incompleéte (3). Lors de la distillation on distingue 3 fractions ; la fraction de téte
contenant les molécules aromatiques tres volatiles, la fraction de cceur, et la fraction de queue
contenant les molécules les plus lourdes et présente seulement si la distillation est effectuée

sur une durée suffisante.

Par ailleurs, il ne peut pas servir a identifier une HE inconnue car plusieurs HE peuvent

avoir le méme indice de réfraction (45).

3.1.8 INDICE D'ACIDE

L'indice d'acide, 14, est obtenu par un titrage acido-basique de 1'HE en présence d'un

indicateur coloré¢ (47).

L'indice d'acide révele la stabilité de I'HE et son degré d'oxydation et donc sa fraicheur.
Plus l'indice est élevé plus I'HE est dégradée. Cette dégradation est souvent due au temps, a

l'oxydation a l'air ou encore aux UV (29).

3.1.9 INDICE DE PEROXYDE

L'indice de peroxyde, I,, refléte une mauvaise conservation de I'HE. L'air et la
température entrainent la formation de peroxydes de préférence au niveau de carbones

tertiaires ou en o d'une double liaison (45).

Il est déterminé par un dosage d'oxydo-réduction, et est exprimé en milliéquivalents

d'oxygene.

3.1.10 INDICE D'ESTER AVANT ET APRES ACETYLATION ET EVALUATION DES

TENEURS EN ALCOOLS LIBRES ET EN ALCOOLS TOTAUX

L'indice d'ester est obtenu par titrage des acides libérés par 1'hydrolyse des esters avant

et apres acétylation de 1'HE (48).

Cette méthode n'est pas applicable a toutes les HE. Une quantité trop importante

d'alcools tertiaires, comme le linalol, entraine une acétylation incompléte alors que les
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phénols, lactones, aldéhydes ou cétones €nolisables s'acétylent en méme temps que les alcools

libres, faussant le résultat (29).

Comme pour l'indice d'acide, plus l'indice est faible, moins les esters sont hydrolysés

donc plus I'HE est fraiche.

3.1.11 DETERMINATION DE LA TENEUR EN EAU

La quantit¢ d'eau présente dans I'HE est déterminée selon la méthode de
Karl Fisher (49). Le principe repose sur l'oxydation du dioxyde de soufre par l'iode en
présence d'eau (29). Il faut, en amont, s'assurer de 1’innocuité du réactif de Karl Fisher sur les

constituants de I'HE, sinon il est nécessaire d'extraire I'eau avant de la doser (45).

Cette technique permet de mettre en évidence et de quantifier les coupages des HE par

I'eau.

3.1.12 SPECTROMETRIE INFRAROUGE

Cette technique est basée sur la capacité d'absorption des radiations infrarouges des

différents constituants de 'HE.

La spectrométrie infrarouge est peu développée bien que peu coliteuse, trés rapide et
précise donc idéale pour les sites de production isolés ou situés dans des pays en voie de

développement (3).

3.1.13 LES CHROMATOGRAPHIES

L'objectif de la chromatographie est d'entrainer 'HE a analyser, grace a une phase
mobile (liquide, gaz, fluide supercritique), sur une phase stationnaire (couche mince de
silice, silice greffée, résines polimérisées). Chaque constituant de I'HE se déplace en fonction
de son affinité avec les deux phases a une vitesse propre. Cette technique permet donc de
séparer les constituants dans un but de quantification, de purification et d'identifier les

constituants avec un ou des détecteurs adéquats. (3).

64/88



3.1.13.1 CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE

Dans cette méthode, la phase stationnaire est étalée sur une plaque. Apres avoir déposé
I'HE a analyser, la plaque est déposée dans une cuve contenant la phase mobile afin de
permettre la migration des constituants sur la plaque, en fonction de leur affinité pour chacune
des phases (50). La détection s'effectue ensuite souvent a 1'aide d'un révélateur ou d'une lampe

UVv.

Cette technique est peu utilisée car elle est considérée désuete par rapport aux autres
techniques plus récentes. Pourtant ce procédé est simple et peu colteux et il permet de

détecter facilement les adultérations grossieres (3).

3.1.13.2 CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE

La phase stationnaire est ici contenue dans une colonne et la phase mobile est un gaz

vecteur, le plus souvent 'azote, qui traverse cette colonne.

Cette technique est applicable aux substances qui se volatilisent dans les conditions de

températures utilisées, elle est donc adaptée aux HE (50).

Selon l'identification recherchée, plusieurs phases stationnaires sont utilisées : polaires,

apolaires ou chirales (29).

Quelque soit la phase utilisée, il est nécessaire de coupler la colonne a un détecteur afin
d'analyser les résultats de la séparation. Il existe plusieurs types de détecteur qui sont a

adapter en fonction de la recherche effectuée.

Détection par ionisation de flamme

Dans la majorité des cas, des ions sont formés par la combustion des molécules
organiques des HE dans une flamme alimentée par un mélange de dihydrogene et d'air (29).
Ensuite, le détecteur génere un courant €lectrique entrainant une différence de potentiel due a

la présence des ions. Le signal est proportionnel a la concentration en ions formés.

C'est donc une technique quantitative. Cette méthode ne permet pas d'identifier les
constituants dont I'indice de rétention est inconnu (3), elle est insensible a la présence d'eau et

globalement insensible aux molécules inorganiques (45).
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Détection par spectrométrie de masse

Deux techniques sont possibles pour les composés facilement volatilisables et de faibles

masse moléculaire :

— L'ionisation par impact électronique :

Un filament est chauffé, il émet des électrons. Attirés par une anode, les électrons
forment un faisceau. Ce faisceau d'électron entre en collision avec les molécules de I'HE
présentes sous forme gazeuse. La collision entraine un arrachement d'un électron des

molécules formant I'ion moléculaire M" qui est expulsé vers 1'analyseur (51).

Cette technique entraine de nombreuses fragmentations et donc aboutit a un spectre de

masse avec de nombreux pics. Elle est utile pour obtenir des renseignements structuraux.

— L'ionisation chimique a pression réduite

C'est un mécanisme d'ionisation indirecte. Un gaz réactant (ammoniac, méthane) entre
en collision avec le faisceau d'électrons. Les molécules a analyser ne réagissent pas avec le

faisceau d'électron mais avec les ions moléculaires issus du gaz réactant (51).

Cette méthode est plus douce que la précédente et permet de déterminer la masse

moléculaire des composés a analyser.

Cette technique permet l'identification des structures des constituants de 'HE. Elle est

réalisée en routine pour quelques HE. Elle est trés onéreuse (3).

Deétection olfactive

Le détecteur est le nez humain. Cette méthode permet parfois d'identifier des traces

d'impuretés que les appareils ne détectent pas (29).

Le nez est dans la majorité des cas associé a une détection physique classique (détecteur

par ionisation de flamme ou spectrométrie de masse) (12).
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Chromatographie chirale

Le but de I'analyse est de déterminer le rapport énantiomérique entre deux énantiomeres

pour déterminer 1'origine naturelle d'une HE.

Exemple de 'HE de Lavandin, Lavandula x intermedia

L'HE de Lavandin contient un mélange de R-linalol et de S-linalol (figure 24).
Contrairement a un mélange racémique de synthése, ici, les deux énantiomeéres ne sont pas

présents a quantité égale.

—— Linalol synthétique racémique (R/S = 50/50)

— Huile essentielle de Lavandin

Linalol (R) \
Linalol (S) \

o0m nm 12m 13m 1am 5m 16m 19m 18m 19m 20 21m 22m 23m

Figure 24: Chromatogramme d'une HE de lavandin obtenu sur colonne chirale (29)

Le R-linalol représente entre 94,5% et 97,2% alors que le S-linalol ne représente

qu'entre 1,8% et 5,5% (29).

D'aprés ces données, I'analyse de 1'échantillon de Lavandin (figure 24) nous conforte sur

son origine naturelle.
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Toutes ces techniques nécessitent soit un matériel spécifique soit du personnel

qualifié soit les deux.

Le pharmacien d'officine ne peut pas mettre en place toutes ces méthodes, mais il
peut malgré tout suspecter une falsification grossiére en analysant les données du

laboratoire ainsi qu'en effectuant des tests simples.

3.2 TECHNIQUES POUVANT ETRE MISES EN PLACE A L'OFFICINE

En premier, nous nous intéresserons a toutes les informations présentes sur I'étiquetage

de I'HE puis nous analyserons I'HE elle-méme.

3.2.1 VERIFICATION DE LA DENOMINATION DE L'HUILE ESSENTIELLE

L'origine exacte de la plante est importante comme nous l'avons vu au paragraphe 1.2.1
d'ou l'utilité, lors de la réception de I'HE, de vérifier son nom frangais, son nom latin complet
(famille, genre, espece, sous-espece, variété, cultivar, clone), le chémotype, le cas échéant, et

son origine géographique.

Ensuite, il faut vérifier 1'organe distillé, le mode d'extraction de I'HE ou de I'essence

ainsi que 1'absence de traitements ultérieurs a la distillation.

Puis le mode et le lieu de culture. Comme nous l'avons vu au paragraphe 1.2.1.7 avec

I'Immortelle, une plante cultivée dans deux pays diftérents peut donner deux HE différentes.

Enfin, on vérifie la date de préparation, pour éviter les HE trop anciennes, et la qualité

du flaconnage.

Une fois I'origine de I'HE vérifiée, la qualité de I'HE peut également étre certifiée

par des labels.
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3.2.2 LABELS

Il existe deux types de labels. Les labels dit officiels qui sont reconnus par les pouvoirs
publics et controlés par des organismes indépendants et les labels non officiels qui dépendent
d'organismes privés (association, entreprise, groupements de producteurs). Ceux-ci ne sont
pas forcement contrélés par des organismes indépendants et parfois le logo du label est

appos¢ sur un produit sans démarche préalable, ni contréle du laboratoire fabricant.

3.2.2.1 LABELS BIO

Agriculture biologique : AB

Le label AB s'est développé en France dans les années 50. Il défend : un systeme de
gestion durable pour l'agriculture ; une grande variété de produits agricoles et alimentaires de
qualité ; une source d'innovation pour l'agriculture dans une approche agro-écologique. Il
défend donc le respect de la biodiversité ainsi que la préservation des ressources

naturelles (52).

Seuls les produits a usage alimentaire sont certifiables par ce label, ce qui constitue une
information sur la possibilité d'utiliser I'HE par voie orale. La liste des produits et extraits
végétaux utilisables sans inconvénients pour la santé humaine est disponible dans le livre bleu

du Conseil Européen (53).

i

AGRICULTURE
BIOLOGIQUE

Figure 25: Logo AB (a gauche) et communautaire (a droite) de I'Agriculture Biologique (55)

Lors de la culture, il est impossible de recourir aux OGM, aux pesticides ou engrais
chimiques de synthese. La récolte et la conservation des produits biologiques doivent étre
séparées dans le temps et dans l'espace (54). Il est nécessaire que le produit contienne au
moins 95% d'ingrédients certifiés agriculture biologique pour pouvoir apposer le logo AB, qui
est facultatif, ou le logo communautaire, qui lui est obligatoire (53)(figure 25). L'origine des
matieres premieres doit apparaitre en dessous du logo ainsi que le numéro de 1'organisme

certificateur (54).
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Le label AB est encadré par le ministére de l'agriculture francais et il respecte les

directives de la commission européenne (55).

Le producteur doit notifier son activité¢ a l'agence BIO, qui tient un annuaire des
professionnels du bio, et passer un contrat avec un organisme certificateur « agréé » par
I'INAO"™ comme 1'Ecocert, Qualit¢ France ou encore Agrocert (54). Ces organismes
contrblent 1'ensemble du systéme de production, de maniére inopinée ou non, au moins une

fois par an (56).

Des contrdles sont également effectués par la DGCCRF dans le cadre d'un contrdle de

filiere programmé ou a la suite d'une plainte (54).

En cas d'importation de produits d'un pays situ¢ hors communauté européenne, les lots

importés doivent étre accompagnés d'un certificat d'inspection biologique (55).

Dans la communauté européenne, il existe d'autres labels biologiques. Ils peuvent étre
représentés par l'eurofeuille uniquement s'ils respectent les directives de la commission

européenne, comme le label belge Certisys.

Nature & Progres

La label Nature & Progres est un projet associatif fondé en 1964, en France, pour faire

connaitre et progresser l'agriculture biologique (57).

Son cahier des charges et ses systemes participatifs de garantie sont reconnus par
I'TFOAM", qui n'apporte pas de reconnaissance officielle (58). Les systémes participatifs de
garantie sont définis par IFOAM comme « des systéemes d’assurance qualité orientés
localement. Ils certifient les producteurs sur la base d’une participation active des acteurs
concernés et sont construits sur une base de confiance, de réseaux et d’échanges de

connaissances. ». On perd donc ici la notion de certification par un tiers.

18 Institut NAtional de 1'Origine et de la qualité

19 International Federation of Organic Agriculture Movements
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Figure 26: Logo Nature & Progres (58)

Cette mention va plus loin dans l'aspect biologique, notamment en développant des
fermes a taille humaine, en limitant l'utilisation de I'eau, en construisant des batiments

¢cologiques, en utilisant des énergies renouvelables (57).

La mention est attribuée aprés controle de l'application du cahier des charges et aprés

1'étude du dossier par la COMAC?, commission interne au label.

L'association travaille actuellement pour la reconnaissance d'un systéme de contrdle

interne participatif pour I'Europe (58).

Demeter

Le label Demeter est plus strict que le label AB. Une entreprise souhaitant prétendre au

label Demeter doit déja étre certifiée AB. Ce label met en avant la biodynamie (59).

Figure 27: Logo du label DEMETER (59)

Le label tient au respect de la qualité des matiéres premiéres lors de leur transformation.

Les organismes de controle peuvent étre internes ou externes comme par exemple
Ecocert®. Les controles sont annuels et les organismes Demeter des différents pays se

contrdlent entre eux pour garantir la certification.

20 Commission Mixte d'Agrément et de Contrdle
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Biocohérence

Ce label se veut plus strict que le label AB. L'acquisition du label AB étant un
pré - requis. Il nécessite des fermes enticrement dédiées a l'agriculture biologique. Une
déclaration de présence de structures polluantes a proximité de la ferme est également

demandée (60).

B

Cohérence

Figure 28: Logo du label BioCohérence (80)

Chaque année les distributeurs du label doivent compléter un autodiagnostique sur les

critéres de Bio Cohérence (61).

Le syndicat des SIMPLES

Son but est d'élaborer des produits de haute qualité tout en respectant la vie, le monde

végétal et l'utilisateur.

Il a élaboré un ensemble de conseils concernant la culture, la cueillette mais également

la transformation des plantes et notamment les HE (30).

o, b1 INTER-MASSIFg
'l,'.

simbles

FINONODI T LI W

“Lanaoyd v uno®

<5 SIMPLES » SYN,
Q
()

Figure 29: Logo du syndicat des simples (81)

Les contrdles sont internes au syndicat.
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Tous ces labels défendent la culture biologique et respectueuse de 1'environnement

en mettant I'accent sur différents points.

Outre des labels concernant la culture, d'autres labels ont été créés pour mettre en

valeur la qualité des HE.

3.2.2.2 AUTRES LABELS

Derriére ces labels, on retrouve trés souvent un fabricant d'HE. Ils ont été créés dans les

années 1980 lorsque la notion de chémotype n'était pas encore prise en compte (29).

HEBBD : Huile essentielle botaniquement et biochimiquement définie

Ce label a été créé par le fondateur de Phytosunarom® (62). Il défend ;
— une dénomination exacte de 1'espéce botanique de la plante

— une mention claire de I'organe producteur de la plante

— un contrdle et la mention de la spécificité biochimique

— une HE non diluée, non rectifiée, non déterpénée

— une extraction par distillation a la vapeur ou pression a froid

— un contrdle par chromatographie phase gazeuse et spectrométrie de masse

Figure 30: Logo du label HEBBD (§2)
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Actuellement, il est officiellement géré par I'IINSA qui est une association de loi 1901.
L'INSA est chargé de rechercher, contrdler et développer la qualité des HE, d'attribuer ce label

aux entreprises respectant le cahier des charges (63).

Hormis la publication de la création de l'association au Journal Officiel, il n'y a aucune

trace de cette association, ni du cahier des charges nécessaire a I'obtention du label.

Plusieurs laboratoires adherent au label HEBBD aujourd'hui.

HECT : HE chémotypée

11 s'agit d'une autolabellisation créée par le laboratoire Pranardm®. Il met en évidence les
différences de composition biochimique en fonction du biotope et par conséquent l'importance

d'indiquer la spécificité¢ biochimique des plantes utilisées (64).

Comme le label HEBBD, le cahier des charges n'est pas public.

HUILES
ESSENTIELLES

HE(T

CHEMOTYPEES

Figure 31: Logo du label HECT (64)
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HESD : HFE Scientifiqguement définie

Ce label est créé en 2006 par le laboratoire EONA®. 11 assure :

— des HE 100% pures et naturelles. Elle garantit que I’HE n’a pas ¢ét¢ modifiée ou

transformée par I’ajout de produits de synthese.
— une identification botanique exacte
— une identification de 1’organe producteur
— des plantes chémotypées
— une origine géographique exacte
— un suivi des lots (numéro de lot et la date limite d’utilisation)

— Un packaging adapté a la conservation de I’HE: les flacons en verre brun ou

bleu (65).

EOBBD Quality Assurance: Essential Oil Botanically et Biochemically Defined

Il a le méme créateur que le label HEBBD, mais il est plus récent, il a été crée en 2000.
Il reprend les méme bases que le label HEBBD et apporte des améliorations, notamment
l'absence de pesticides, et il est garanti ISO 9002 (62). Cette certification qualité montre la

volonté de transparence des laboratoires.

ASSURANCE-QUALITE
ESSENTIAL OIL

BOTANICALLY & BIOCHEMICALLY
DEFINED

Figure 32: Logo du label EOBBD (62)

Les renseignements de 1'étiquetage nous donnent déja une idée du sérieux du

fabricant de I'HE. Intéressons nous maintenant a I'HE en elle-méme.
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3.2.3 ANALYSE ORGANOLEPTIQUE

Un bon aromathérapeute sait reconnaitre les principales HE a leur aspect, leur couleur et
a leur odeur. Le pharmacien d'officine n'aura stirement pas le méme ceil expert, mais pourra

tout de méme vérifier la couleur de I'HE analysée.

La majorité des HE sont incolores, jaunes pales ou légérement orangées mais parfois
elles ont une couleur typique comme I'Immortelle, Helichrysum italicum ssp italicum, qui est
jaune clair ou jaune verdatre (8) ou encore l'essence de Citron, Citrus limonum, qui est jaune
franc. La couleur peut mettre en évidence une falsification mais également 'oxydation ou

l'ancienneté de I'HE (8).

Le pharmacien peut, ensuite, analyser l'aspect physique de 1'HE. Est-elle mobile ?
Visqueuse ? Solide? Cristallisée ? Limpide ? Trouble ? (3) Par exemple, I'HE de Badiane,
lllicium verum, est un liquide limpide (66) alors que 1I'HE de Rose peut-étre solide a

température ambiante, sa température de fusion étant d'environ 22°C.

Vient ensuite la composante olfactive. Cette analyse est variable en fonction de la

sensibilité¢ du nez du pharmacien.

3.2.4 TEST D'EVAPORATION

Le test d'évaporation permet de visualiser la présence d'huiles grasses et d'HE

résinifiées dans I'HE testée.

Cette technique est trés simple a mettre en place. Elle nécessite un papier filtre ou un
papier buvard sur lequel on place une goutte de I'HE analysée. Si 24h apres, une tache

translucide ou grasse subsiste, 'HE est falsifiée (50).

3.2.5 RECHERCHE DE LA PRESENCE D'EAU

La Pharmacopée Européenne VlIlle édition met en évidence I'eau a l'aide du sulfure de
carbone (50). Cette technique est trés efficace car le sulfure de carbone n'étant pas soluble

dans 1'eau, on observe la formation de deux phases en cas de présence d'eau.

Le sulfure de carbone présente un réel inconvénient, il est extrémement

inflammable (67).
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Une autre technique est applicable mais elle est moins fiable, c'est 1'addition de chlorure
de sodium a I'HE. Si celui-ci se dissout et qu'il y a une décantation c'est qu'il y a présence

d'eau dans le milieu.

3.2.6 MISCIBILITE A L'ETHANOL

La détermination de la miscibilit¢ a I'éthanol d'une HE ou d'une essence se fait par
addition graduelle d'éthanol, d'un degré variable selon I'HE testée, a 20°C, a un volume défini
d'HE (68). La solubilité varie selon la proticité et la polarit¢ de I'HE. Ainsi, une HE riche en

terpénoides et en molécules polaires est plus soluble dans I'é¢thanol (45).
L'ajout d'éthanol se fait jusqu'a I'apparition d'un trouble ou d'une opalescence (29).

Une HE, comme l'essence d'Oranger doux, peu oxygénée est moins polaire et donc
moins soluble dans 1'éthanol par rapport a une HE riche en composés oxygénés, comme 1'HE

de Clou de Girofle, a titre d'éthanol égal (3).

Cette analyse permet la détection de substances abaissant la polarité de I'HE, comme les

produits gras.

3.2.7 ANALYSE DES DONNEES APPORTEES PAR LE LABORATOIRE

La majorité des laboratoires mettent aujourd'hui leurs analyses physico-chimiques a la

disposition de leur client.

Le pharmacien d'officine peut donc également analyser ces données, sans perdre a

l'esprit quelles proviennent du fabricant.

Comparons par exemple, le bulletin d'analyse de l'essence de Bergamote d'un
laboratoire nommé laboratoire A aux normes édictées par la monographie de la Pharmacopée

Francaise de 1991.
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Laboratoire A Pharmacopée Frangaise
Dénomination frangaise Bergamote zeste Italie Bergamote zeste
Citrus aurantium L. ssp
Dénomination latine Citrus bergamia Risso et Poiteau|  bergamia (Wight et Arnolt)
Engler
Densité 0,875 0,876 a 0,884
Indice de réfraction 1,466 1,464 4 1,468
Pouvoir rotatoire +30,5° +16a+33°
Beta-pinene (%) 5,77 5a9,5
Limonene (%) 43,61 33a42
Gamma-terpinene (%) 7,92 6a10,5
Linalol (%) 8,05 7al5
Acétate de linalyle (%) 26,55 22433
Géranial (%) 0,36 <0,5
Bergaptene (%) 0,000 0,154 0,35

L'essence de Bergamote du laboratoire A contient un excédent de limonéne par rapport a
la monographie de la Pharmacopée Frangaise. Cet excédent est-il dii a la variabilit¢ de
composition d'une fabrication a l'autre ou a une falsification, seul le fabricant le sait. L'écart
de densité pourrait provenir de cette différence de concentration en limonene car la densité

relative du limonéne est de 0,841.

D'autre part, I'essence est privée de bergapténe, ce qui est autorisé mais ceci doit étre

précisé dans la dénomination de I'essence, ce qui n'est pas fait ici.

Enfin, le fabricant précise l'origine de la Bergamote, 1'ltalie, ce que ne précise pas la
Pharmacopée Francaise. La grande majorité de la Bergamote provient d'ltalie mais il existe

des plantations en Cote d'Ivoire de nos jours (69).

Le pharmacien d'officine peut, a son niveau, controler la qualité des HE qu'il
délivre méme si son analyse n'égalera jamais l'expertise d'un laboratoire spécialisé. Il ne
faut pas oublier que, parfois, ce sont les analyses les plus simples qui permettent de

mettre en évidence une falsification.
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CONCLUSION

Il y a 50 ans, 300 HE différentes étaient commercialisées contre 150 HE de nos jours.
Ceci est di au désintéressement, de la part du grand public, pour les HE dans les années 60-
70. Des scientifiques ont continué cependant leurs recherches sur les HE, notamment sur les
chémotypes. Aujourd'hui, les patients montrent un regain d’intérét comme le montre la
croissance importante du marché. Mais qui dit marché fleurissant dit falsifications. Comme
nous avons pu le voir, I'absence du totum entraine une altération de la synergie des
constituants naturels de I'HE, et par conséquent une modification des bénéfices

thérapeutiques.

La fabrication d'une HE demande de nombreux corps de métiers ayant chacun un savoir
faire. Les cueilleurs et les agriculteurs doivent reconnaitre les plantes, connaitre les périodes
de culture et de récoltes optimales. Le distillateur doit savoir connaitre le moment le plus
opportun pour la distillation de la drogue (fraiche, séche), la quantité de drogue a insérer dans
I'alambic, la durée de distillation ainsi que la température. Ensuite, un bon stockage et une

bonne conservation des HE sont nécessaires pour conserver la qualité de I'HE.

L'identification du fraudeur est quasiment impossible & cause des nombreux acteurs
dans la fabrication d'une HE et des nombreuses ventes successives. De plus, les 2/3 (1) des
ventes, en valeurs, d'HE s'effectuent aujourd'hui dans des mélanges complexes rendant les

falsifications tres difficiles a détecter.

Le consommateur n'a pas toujours la notion de qualit¢ de I'HE. De plus en plus dHE
sont vendues sur internet, elles sont souvent de mauvaise qualité et aucun conseil ne peut étre
obtenu par ce biais, ceci pouvant entrainer des mésusages. Pourtant, en vérifiant les
informations indiquées sur l'emballage ainsi qu'en demandant les analyses physico-chimiques

au laboratoire, il peut se faire une idée de la qualité de I'HE.

Le mieux est de s'adresser a des magasins dans lesquels sont présentes des personnes
formées a la bonne utilisation des HE, permettant ainsi d'avoir accés a des HE de qualité et a
des conseils appropriés (précautions d'emploi, mode d'utilisation, espéce et chémotype

adaptés).

79/88



LISTE DES ABREVIATIONS

AFNOR
CMR
CNPMAI

COMAC

Association Francaise de NORmalisation
Cancérigene Mutagene Reprotoxique
Conservatoire National des Plantes a parfum, Médicinales et Aromatiques

Commission Mixte d'Agrément et de Contrdle

CRIEPPAM Centre Régionalisé Interprofessionnel d'Expérimentation en Plantes a Parfum

DEGME

DGCCRF

EOBBD
HE
HEBBD
HECT
HESD
IFOAM
INAO
INSA
ISO

ITEIPMAI

PPAM

ppb
REACH

SCCS

Aromatiques et Médicinales

2-(2-méthoxy-éthoxy)éthanol

Direction Générale de la Concurrence, de la Consommation et de la Répression

des Fraudes

Essential Oil Botanically and Biochemically Defined

Huile Essentielle

Huile Essentielle Botaniquement et Biochimiquement Définie
Huile Essentielle ChémoTypée

Huile Essentielle Scientifiquement Définie

International Federation of Organic Agriculture Movements
Institut National de 1'Origine et de la qualité

Institut de Normalisation Scientifique d'Aromatologie
Organisation Internationale de Normalisation

Institut Technique InterProfessionnel des plantes a parfum, Médicinales et
Aromatiques

Plantes a Parfum Aromatiques et Médicinales
« part per billion » partie par milliard
Registration, Evaluation and Authorisation of Chemicals

Scientific Committee on Consumer Safety
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RESUME

Dans une ¢ére ou l'aromathérapie connait un nouvel essor, cette thése a pour but
d'explorer les différentes manieres de falsifier les huiles essentielles utilisées en thérapeutique

courante.

Elle expose dans un premier temps la définition d'une huile essentielle ainsi que
l'importance d'une identification précise de la plante utilisée et d'une bonne connaissance des

techniques d'extraction pour obtenir une huile essentielle de qualité.

Elle montre, dans un second temps, les différents types de falsification publiquement

connues de nos jours ainsi que la fagon dont elles peuvent étre associées.

Dans une derniére partie, elle aborde les techniques pouvant étre mises en place afin de

détecter ces falsifications que ce soit dans un laboratoire d'analyse ou dans une officine.

Ainsi, des analyses simples et a la portée de tous peuvent parfois mettre en évidence une

falsification.

MOTS CLES

huiles essentielles — aromathérapie — falsifications — adultération — composition

chimique — qualité
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Je jure, en présence des maitres de la faculté et de mes condisciples :

D’honorer ceux qui m’ont instruit dans les préceptes de mon art et
de leur témoigner ma reconnaissance en restant fidele a leur
enseignement.

D’exercer, dans l'intérét de la santé publique, ma profession avec
conscience et de respecter non seulement la législation en vigueur,
mais aussi les régles de I'honneur, de la probite et du
désintéressement.

De ne jamais oublier ma responsabilité, mes devoirs envers le
malade et sa dignité humaine, de respecter le secret professionnel.

En aucun cas, je ne consentirai a utiliser mes connaissances et mon
état pour corrompre les meoeurs et favoriser des actes criminels.

Que les hommes m’accordent leur estime si je suis fidele a mes
promesses.

Que je sois couvert d’opprobre et méprisé de mes confreres si 'y
manque.
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